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[N(oct)4]Br   Tetraoctylammoniumbromid 
3-PP    3-Phenylpropan-1-ol 
AGE    Allylglycidylether 
Al(i-Bu)3   Triisobutylaluminium 
b     block 
bzw.    beziehungsweise 
d     Duplett 
DMAc    N,N-Dimethylacetamid 
DMAPA   Dimethylaminopropylamin 
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EDD    1,2-Epoxydodecan 
EEGE     Ethoxyethylglycidylether 
EHD    1,2-Epoxyhexadecan 
EO     Ethylenoxid 
ETD    1,2-Epoxytetradecan 
GE    Glycidylether (Wiederholungseinheiten) 
GPC    Gelpermeationschromatographie 
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I     Integral 
M     Monomer; molar 
m     Multiplett 
 v 
MeOH    Methanol 
nM     Zahlenmittel des Molekulargewichts 
wM     Massenmittel des Molekulargewichts 
nw MM    Polymolekularitätsindex 
n
J     Kopplungskonstante (NMR) über n Bindungen 
n. b.    nicht bestimmt, nicht bestimmbar 
NMR     nuclear magnetic resonance, Kernmagnetresonanz 
PGE    Phenylglycidylether 
nP      mittlerer Polymerisationsgrad 
ppm     parts per million 
quart     Quartett 
qui     Quintett 
Rh     hydrodynamischer Radius 
ROP     ring-opening polymerization, Ringöffnungspolymerisation 
rpm    rotations per minute, Rotationen pro Minute 
RT     Raumtemperatur 
s     Singulett 
SilO    3-Aminopropyl-tris-(trimethylsiloxy)silan 
t     Triplett 
t    Zeit 
tBuGE    tert.Butylglycidylether 
tBuOK    Kalium-tert.butoxid, Kalium-tert.butanolat 
THF     Tetrahydrofuran 
TMS     Tetramethylsilan 
WE     Wiederholungseinheit 
 vi 
xp    Umsatz 
δ    chemische Verschiebung 
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Zusammenfassung 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Herstellung definierter Polymere mit 
Polyethylenoxid-Rückgrad. Als grundlegendes Monomer dient Glycidol bzw. seine 
geschützten Derivate. Mit geschützten Glycidolen wie Allylglycidylether, 
tert.Butylglycidylether und besonders Ethoxyethylglycidylether ist es möglich lineare 
Polymere zu erhalten und sie im Nachhinein chemisch zu modifizieren. Die Einsetzbarkeit 
dieser Polymere variiert dabei je nach Länge der Molekülkette bzw. nach Verhältnis 
funktioneller Seitengruppen. 
Das erste untersuchte Einsatzgebiet ist das Färben von Keratinfasern und Baumwolle mit 
Pigmenten. Industriell werden Farbstoffmoleküle in eine Faser eingelagert und eine Färbung 
durch die möglichst dauerhafte Anbindung dieser Moleküle erreicht. Eine Auftragung auf die 
Oberfläche birgt grundsätzlich die Gefahr eines zu leichten Herunterwaschens des Farbstoffes 
von der Faser. Um dieses Problem zu umgehen, wird durch den Einsatz von 
Allylglycidylether und Ethoxyethylglycidylether als Ausgangsmonomeren ein statistisches 
Copolymer synthetisiert. Dieses Copolymer wird durch Hydrolyse, Modifikation mit 
Dimethylaminopropylamin und 3-Aminopropyl-tris-(trimethylsiloxy)silan und abschließender 
Quaternisierung mit Methyliodid in ein kationisches Polymer umgewandelt, welches als 
Haftvermittler zwischen Faser und Pigment dient. Es wird hierbei die allgemeine 
Haftfähigkeit der eingesetzten Partikel samt Farbstoff auf Humanhaar, Wolle und Baumwolle 
untersucht, wobei sich herausstellte, dass die Haftung in der Reihenfolge Baumwolle  
Wolle  Humanhaar abnimmt. 
Das zweite Untersuchungsgebiet befasst sich mit der Synthese und dem chemischen bzw. 
physikalischen Verhalten von Blockcopolymeren. Die verwendeten Blockcopolymere werden 
aus den Monomeren Ethoxyethylglycidylether und Phenylglycidylether synthetisiert, wobei 
die Gesamtkettenlänge zwischen 10 und 20 Wiederholungseinheiten beträgt. Kurzkettige 
 viii
Blockcopolymere sind wesentlich leichter löslich und können aufgrund der schnelleren 
Austauschdynamik als Tenside verwendet werden, um Emulsionen zu stabilisieren. Eine 
verbesserte Löslichkeit wird durch die Modifikation mit von freien Alkohol-Gruppen zu 
Carboxymethyl-Gruppen erreicht. Die Stabilisierung von Russpartikeln in wässriger 
Umgebung konnte in halbtechnischem Massstab nachgewiesen werden. 
 
Werden die Blöcke länger und die Konzentration höher, treten verstärkt Wechselwirkungen 
auf und eine Selbstorganisation wird erwartet. Das wird im dritten Teil ausgenutzt, um eine 
definierte Struktur auf Oberflächen zu erhalten. Hierzu werden Blockcopolymere aus 
Ethoxyethylglycidylether und aliphatischen Epoxiden mit (anschließender saurer Hydrolyse) 
synthetisiert. Die Seitenketten, die durch die aliphatischen Epoxide eingebracht werden, 
sollen 10, 12, 14 oder 16 Kohlenstoff-Atome lang sein. Das gewährleistet eine ausreichend 
unterschiedliche Polarität zwischen den Blöcken und ermöglicht gleichzeitig eine potentielle 
Kristallisation der aliphatischen Seitenkette. Darüber hinaus werden im aliphatischen Block 
Sequenzfehler vermieden, die durch unvollständige Substitution der Seitenketten bei 
entsprechenden polymeranalogen Reaktionen aus sterischen Gründen fast immer auftreten. In 
dieser Arbeit werden zylindrische Strukturen gefunden, welche parallel zur Substrat-
Oberfläche (Silicium-Wafer) ausgerichtet sind. 
 
Im letzten Teil geprüft, ob es möglich ist, in ein lineares Polyglycidol Aldehyd-Gruppen 
einzubauen. Das Ziel ist die Vernetzung von Polypeptiden mit Polymeren; Vernetzungen von 
Polypeptiden werden herkömmlich mit Glutaraldehyd durchgeführt, was als bifunktionelles 
Molekül quantitativ umgesetzt werden muss, um eine ausreichend hohe Vernetzungsdichte zu 
erhalten. Bei den hier verwendeten Copolymeren aus Allylglycidylether und 
Ethoxyethylglycidylether bzw. tert.Butylglycidylether (sowohl als Blockcopolymere wie auch 
als statistischen Copolymere) wird daher untersucht, ob der Einbau von möglichst vielen 
 ix
Aldehydgruppen erfolgreich ist, um eine hohe Vernetzungsdichte auch bei kleineren 
Umsätzen zu gewährleisten. Synthetisch wird hier versucht, die Allylseitengruppen der 
erhaltenen Polymere durch Ozonolyse in Aldehydgruppen zu überführen, sowie durch 
Veretherung freier OH-Gruppen aus Polyglycidol mit 2-Brommethyl-1,3-dioxolan eine 
geschützte Aldehyd-Gruppen  an die Polyglycidole aufzutragen. Es zeigte sich aber, dass die 
Synthesen nur bedingt erfolgreich waren. 
 
 
 

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KAPITEL 1 
EINLEITUNG 
 
1.1 Polymere Materialien 
Hermann Staudinger nahm Ende der 20er Jahre des vorigen Jahrhunderts an, dass es lineare 
Moleküle hoher Molekularmasse gibt, die aus kleinen, definierten Wiederholungseinheiten 
bestehen, welche kovalent miteinander verknüpft sind und so Makromoleküle bilden. Seit 
dem hat sich die Chemie der Makromoleküle kontinuierlich weiterentwickelt, so dass heute 
polymere Materialien aus dem alltäglichen Leben nicht mehr wegzudenken sind. So bestehen 
z. B. Gehäuse für Kaffeemaschinen aus Polypropylen (PP), Getränkeflaschen häufig aus Po-
lyethylenterephthalat (PET), und Polystyrol (PS) dient zur Wärmedämmung von Gebäuden 
oder zur Verpackung von Lebensmitteln (z. B. Yoghurt-Becher). Im Allgemeinen ist das Ein-
satzgebiet eines Polymers, das als Werkstoff eingesetzt werden soll, temperaturabhängig, da 
Polymere im Vergleich zu metallischen Werkstoffen eine weitaus niedrigere Übergangstem-
peratur (Schmelz- oder Glaspunkt) besitzen bzw. oberhalb einer bestimmten Temperatur sich 
zersetzen. Das begrenzt die Einsetzbarkeit auf diesen Bereich. Andere Einsatzgebiete von 
Polymeren nutzen die chemische Funktionalität der Polymere, die durch die Synthese in das 
Makromolekül eingebracht werden. Je nach funktioneller Gruppe ist das Polymere reaktiv 
gegenüber weiteren Chemikalien oder löslich in organischen bzw. wässrigen Medien, was 
gezielt ausgenutzt werden kann. 
 
Bei Makromolekülen sind die Eigenschaften, welche sie als Werkstoff oder Reagenz besitzen, 
sehr eng mit der Darstellungsmethode verknüpft.1 Häufig sind enge Molmassenverteilungen 
(niederer Polymolekularitätsindex, PMI = nw MM ) erwünscht, um molekulargewichtsab-
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hängige Eigenschaften zu bestimmen. Solche engen Molekulargewichtsverteilungen werden 
durch kontrollierte, „lebende“ Polymerisationen erreicht, dabei handelt es sich um Polymeri-
sationen, welche keine irreversiblen Kettenabbruch- oder Transferreaktionen aufweisen.2 Da-
zu gehören beispielhaft die anionische, die Gruppentransfer- sowie mit Einschränkungen die 
kationische und die Koordinationspolymerisation. Der erwünschte Polymerisationsgrad nP  
und damit das Molekulargewicht sind einstellbar (Gleichung 1), Q ist ein Maß für die Breite 
der Verteilung und gehorcht einer Poisson-Verteilung (Gleichung 2).3 Das sind die Grund-
gleichungen für kontrollierte Polymerisationen. 
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     (Gleichung 1) 
K+−+== 2
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nnn
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MQ    (Gleichung 2) 
mit nP  = mittlerer Polymerisationsgrad, p = Umsatz, [ ]0M  = Monomerkonzentration zu Re-
aktionsbeginn, [ ]0I  = Initiatorkonzentration zu Reaktionsbeginn, wM  = massengemitteltes 
Molekulargewicht, nM  = zahlengemitteltes Molekulargewicht. 
 
1.2 Mikrostruktur von Polymeren 
Die Mikrostrukturen sind bei Polymeren vielfältig. Homopolymere wie Polyethylen (PE) sind 
aus nur einer Monomerart aufgebaut; daher ist das Anwendungsgebiet von homopolymeren 
Werkstoffen auf einen definierten Temperaturbereich, der vom Molekulargewicht des Poly-
mers abhängt, eingegrenzt. Von höherem Interesse sind Copolymere aus mindestens zwei 
Monomerarten; je Aufbau der verwendeten Monomere sind die erzielbaren thermischen und 
chemischen Eigenschaften besonders in Abhängigkeit der Mikrostruktur unterschiedlich ein-
stellbar. Grundsätzlich sind fünf verschiedene Klassen von Copolymeren möglich: 1. statisti-
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sche Copolymere, bei denen die Verteilung der Monomerbausteine in der Kette im Wesentli-
chen zufällig ist, 2. alternierenden Copolymere mit einer regelmäßigen Anordnung der Wie-
derholungseinheiten entlang der Kette, 3. Gradientencopolymere, prinzipiell den statistischen 
Copolymeren ähnlich, jedoch mit veränderlichem Anteil eines Monomers entlang der Kette, 
4. Blockcopolymere, die aus längeren Sequenzen oder Blöcken eines jeden Monomeren be-
stehen und 5. Pfropfcopolymere, bei denen Blöcke eines Monomers auf das Gerüst des ande-
ren Monomeren aufgepfropft sind (Abbildung 1).3 
 
statistisches Copolymer
alternierendes Copolymer
Gradientencopolymer
Blockcopolymer
Pfropfcopolymer
 
Abbildung 1. Schematische Darstellung der unterschiedlichen Klassen von Copolymeren. 
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Bei alternierenden Copolymeren können zwei Wiederholungseinheiten zu einer zusammenge-
fasst werden, daher können alternierende Copolymere auch als Homopolymere behandelt 
werden. 
Das Hauptinteresse in dieser Arbeit liegt dabei auf den statistischen Copolymeren und den 
Blockcopolymeren von funktionellen, d. h. reaktiven Monomeren. 
Bei statistischen Copolymeren sind die physikalischen Eigenschaften im Bereich eines Ho-
mopolymers, wobei das Verhältnis der Monomere untereinander entscheidend ist. Bei block-
artigen Copolymeren liegen sich die Eigenschaften der Homopolymere beider verwendeten 
Monomerbausteine vor, wobei die Wechselwirkung zwischen den beiden Blockarten eine 
wichtige Rolle für die Struktur des Polymers spielt. Der Monomeranteil ist hier entscheidend 
für die Überfunktion und die Eigenschaften des Produkts. 
Da im Allgemeinen zwei unterschiedliche Polymere nicht miteinander mischbar sind, werden 
sie sich im Blockcopolymer möglichst stark entmischen, was zu unterschiedlichen Strukturen 
in Lösung (Micellen u. ä.) oder auf Oberflächen (Lamellen, Sphären usw.) führt. Dabei lassen 
sich die bei der Synthese eingeführten Funktionalitäten chemisch in einer polymeranalogen 
Reaktion weiter modifizieren, was zu einer weiteren Einstellung der Eigenschaften führt. 
 
1.3 Funktionelle Polyether 
Polyether basierend auf Glycidol und seinen Derivaten haben wachsendes Interesse gefunden. 
Polyglycidol ist biokompatibel und hochfunktionell und damit interessant für Anwendungen 
in biomedizinischen und anderen Bereichen.4-7 Wird Glycidol entweder anionisch oder katio-
nisch polymerisiert, so erhält man hochverzweigte Produkte.8-11 Eine Kontrolle der Polygly-
cidol-Mikrostruktur wird durch Schützen der Hydroxy-Gruppe des Glycidol-Monomers und 
Wahl eines monofunktionellen Initiators erreicht. tert.Butylglycidylether, Allylglycidylether 
und Ethoxyethylglycidylether haben sich als stabil unter den Bedingungen der anionischen 
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Polymerisation erwiesen.12 Dabei wird Ethoxyethylglycidylether hauptsächlich verwendet, da 
die Schutzgruppe unter sauren Bedingungen sehr leicht abgespalten werden kann; die anderen 
hier erwähnten Schutzgruppen sind schwerer abspaltbar.13 
In der Gruppe der Glycidolderivate findet man kaum eines mit aliphatischen Etherseitenket-
ten. Kommerziell erhältlich ist ein technisches Produkt aus Dodecyl- und Tetradecylglycidyl-
ether (Sigma Aldrich), wobei keine Angabe über die Zusammensetzung gemacht wird. Dieses 
Gemisch kann nicht zum gezielten Aufbau einer kontrollierten Polymerstruktur dienen. Um 
aber in der Substanzklasse der Polyether zu bleiben, so dass ein Polymer mit einem flexiblen 
Rückgrat zur Verfügung steht, bieten sich allgemein Epoxide mit aliphatischen Seitenketten 
an. Diese sind kommerziell erhältlich, aber über die Umsetzung von Epoxiden mit Seitenket-
ten von mehr als 4 Kohlenstoff-Atomen wird laut Literaturdatenbank nichts berichtet. 
 
1.4 Inhalt der Dissertation 
Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Untersuchung von linearen Polymeren, welche aus Deri-
vaten von Glycidol und aliphatischen Epoxiden aufgebaut werden. Es werden zum einen die 
chemische Verwendbarkeit, welche durch die Natur der Monomerbausteine bestimmt wird, 
zur Anwendung in Dispersionen und weiterhin bei polymeranalogen Reaktion, und zum ande-
ren die physikalischen Eigenschaften im Zuge einer Selbstorganisation behandelt. 
Kapitel 2 behandelt die Entwicklung eines Polyglycidols, welches unterschiedliche Funktio-
nalitäten aufweist. Dazu wurde ein statistisches Polymer aus Ethoxyethylglycidylether und 
Allylglycidylether als Ausgangspolymer synthetisiert. Diese Funktionalitäten wurden so weit 
modifiziert, dass das Endprodukt insgesamt drei funktionelle Gruppen trägt, die es befähigen, 
sowohl mit Silica-Partikeln als auch mit Keratin-Fasern bzw. Baumwollfasern Wechselwir-
kungen einzugehen. 
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Kapitel 3 beschreibt die Darstellung von Blockcooligomeren, die aus Ethoxyethylglycidyl-
ether und Phenylglycidylether aufgebaut wurden. Hierbei wurde untersucht, ob die erhaltenen 
Oligomere nach entsprechender Hydrolyse der Acetal-Schutzgruppen in der Lage sind, Parti-
kelemulsionen zu stabilisieren. Grundsätzlich zeigte sich, dass die durch Hydrolyse entste-
henden Hydroxyl-Gruppen nicht polar genug für die Anwendung sind und durch weitere po-
lymeranaloge Reaktionen (Carboxymethylierung) die Polarität gesteigert werden muss. 
In Kapitel 4 wird die Selbstorganisation von Polyethern beschrieben, die aus hydrophilen 
Polyglycidol-Blöcken und Blöcken mit langen aliphatischen Seitenketten bestehen. Hier bot 
sich an, neben Ethoxyethylglycidylether auf aliphatische Epoxide als Blockbildner zurückzu-
greifen. Die anionische Polymerisation von Alkyloxiranen ist bis zu einer Seitenkettenlänge 
von C12 erfolgreich gelungen, darüber hinaus ist ein koordinativer Polymerisationsweg mit 
Aluminium-Katalysatoren notwendig. 
In Kapitel 5 wird untersucht, ob es möglich ist, Aldehyd-Gruppen in die Seitenketten eines 
Polyglycidols einzubauen. Das Ziel besteht hier in einem Polyether, welches Carbonyl-
Gruppen in der Seitenkette enthält. Diese wären prinzipiell in der Lage, mit primären Aminen 
eine Reaktion zu Iminen bzw. Schiff’schen Basen einzugehen. Hier wurden zwei Synthese-
wege bestritten. Zum einen wurde die Ozonolyse von Allyl-Seitengruppen versucht, was bei 
niedermolekularen Substanzen erfolgreich ist. Zum anderen wurde versucht, in einer poly-
meranalogen Reaktion geschützte Aldehyde – welche im Falle eines Syntheseerfolges ent-
schützt werden können – an die freien Alkohol-Gruppen des Polyglycidols zu hängen.  
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Kapitel 2 
FUNKTIONELLE POLYETHER ZUR FIXIERUNG VON 
PIGMENTEN AUF HAAR, WOLLE UND BAUMWOLLE 
 
2.1 Einleitung 
Haar und Wolle gehören zu den Keratin-Fasern. Das sind Fasern, welche im Wesentlichen aus 
Proteinen bestehen und von diesen ausgehend hierarchische Strukturen ausbilden.1-5 Vom rein 
chemischen Standpunkt weisen sie daher auf ihrer Oberfläche unterschiedliche Funktionalitä-
ten auf, da die Aminosäuren auf der Oberfläche unterschiedliche Seitengruppen einbringen. 
Baumwolle wird von Pflanzen gebildet und enthält, neben einigen Wachs- und Eiweißbe-
standteilen, hauptsächlich hochkristalline Cellulose.6-8 Baumwollfasern können lediglich Hyd-
roxyl-Gruppen auf ihren Oberflächen anbieten, da Cellulose ausschließlich aus 
Cellobiose-Einheiten (Disaccharid aufgebaut aus zwei Glucose-Einheiten, die β-1,4-
glycosidisch miteinander verknüpft sind), aufgebaut wird (Abbildung 1).9 
 
 
Abbildung 1. Struktur von Cellulose, ein natürliches Polymer aus Cellobiose-Einheiten. 
 
Alle diese Fasern sind im unbehandelten bzw. natürlichen Zustand farblos. Eine Färbung wird 
durch das Einlagern von Farbstoffen erreicht; im Falle von Mensch und Tier (Haar bzw. 
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Wolle) geschieht das schon während des Haarwachstums, Baumwollfasern (und auch synthe-
tische Fasern allgemein) dagegen werden erst bei der nachträglichen Verarbeitung gefärbt.10-12 
In der Kosmetik wird oft eine Änderung des Farbtons gewünscht. Die gängige Methode zur 
Färbung von Keratinfasern im Allgemeinen und Haar im Besonderen beginnt mit dem „Blei-
chen“ der Fasern. Die Struktur der Fasern wird beim Bleichen beeinflusst, 13-16 wodurch eine 
weitere Behandlung mit Farbstoffen und das Eindringen des Farbstoffes in die Faser möglich 
wird. Auf molekularer Ebene erfolgt eine Spaltung der Disulfid-Brücken, die ein wesentlicher 
Bestandteil für die Festigkeit dieser Fasern darstellen. Dabei werden die in der Faser einge-
schlossenen Substanzen, wie auch natürliche Farbstoffe, entfernt bzw. zerstört, was die Faser 
farblos macht. Bevor die Fasern chemisch wieder hergestellt werden, wird nun ein Farbstoff 
aufgetragen. Dieser neue Farbstoff diffundiert in die Faser hinein und wird eingelagert;17 ab-
schließend wird die Faser durch Regeneration der Disulfid-Brücken wieder in ihre ursprüngli-
che Form (oder wahlweise in eine neue Form) gebracht. 
Diese Methode hat, besonders bei Anwendungen in der Kosmetik, den Nachteil, dass die Pro-
zedur zum einen mit viel Aufwand verbunden ist und zum anderen durch die verwendeten 
verschiedenen Chemikalien zum Bleichen, Färben und zur Haarkur die Haut angegriffen wird. 
Allerdings wird bisher nur so sichergestellt, dass der Farbstoff weitestgehend dauerhaft in der 
Haarfaser verbleibt und nicht am Ende der Behandlung wieder abgewaschen wird. 
Ein anderer Ansatz wäre, Pigmente auf die Oberfläche der Faser aufzutragen. Anstatt die Fa-
ser von innen zu färben, entspräche dies einem „Lackieren“ der Faser. Der Vorteil dieser Me-
thode bestände darin, dass das Färbemittel ohne vorherige Behandlung aufgetragen werden 
könnte; damit würde die aggressive Behandlung mit Bleichmitteln und ähnlichem vermieden. 
Zudem ist in der Literatur bekannt, dass die Ausrichtung eines Moleküls auf Fasern willkür-
lich und methodenunabhängig ist18 und damit auch keine besondere Auftragetechnik notwen-
dig wird. In Bezug auf Baumwollfasern ist diese Methode ebenfalls eine weitere Möglichkeit 
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zur Färbung, da sie einen wesentlich geringeren und damit für die Industrie potentiell kosten-
günstigeren Prozess verglichen mit herkömmlichen Färbemethoden darstellt. 
Da Pigmente aber auf Faseroberflächen im Allgemeinen nur unzureichend bis gar nicht haf-
ten, muss in diesem Fall ein Primer, quasi eine Art Haftvermittler entwickelt werden, der Fa-
ser und Pigment miteinander verbindet. Um dies zu erreichen, muss der Primer chemisch so-
wohl mit der Faser als auch mit dem Farbstoff abgestimmt werden, damit die höchstmögliche 
Wechselwirkung erzielt wird. 
Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines funktionellen Polyethers, der in der Lage 
ist, Pigmente dauerhaft auf Fasern im Allgemeinen bzw. auf Haaren im Besonderen zu fixie-
ren. Der Polyether sollte daher mit folgenden funktionellen Gruppen ausgestattet werden: 
 
1. Kationische Gruppen  
2. Vernetzbare Gruppen 
3. Hydrophobe Gruppen 
 
Kationische Gruppen werden benötigt, um das Polymere an die Farbpigmente dauerhaft zu 
binden. Die Farbpigmente bestehen dabei aus Silica-Partikeln, welche mit Carbonsäure-
Gruppen (anionische Gruppen) funktionalisiert sind. Diese sind daher prinzipiell in der Lage, 
durch Coulomb-Wechselwirkungen an einem kationisch-funktionalisierten Polymeren zu haf-
ten (Abbildung 2). 
Zusätzlich soll das Polymere vernetzbar sein. Das hätte den Vorteil, dass die Polymere, wenn 
sie nach Auftragen auf die Fasern vernetz werden, anschließend nur mechanisch wieder ent-
fernt werden können. Das würde zu einer dauerhaften Beschichtung des Farbstoff-Polymer-
Komplexes auf der Faser führen. Dabei besteht grundsätzlich auch eine Einschränkung bezüg-
lich der Konzentration der vernetzbaren Gruppen, da nicht nur die Polymerketten auf einer 
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einzelnen Faser vernetzt werden könnten, sondern auch Polymerketten auf benachbarten Fa-
sern. Das hätte zur Folge, dass die Fasern verkleben, was vermieden werden sollte. 
Hydrophobe Gruppen verbessern die Anbindung der Polymere auf den Fasern durch die hyd-
rophobe Wechselwirkung, bewirken aber gleichzeitig eine geringere Löslichkeit in Wasser. 
Die Herausforderung ist es, die hydrophob/hydrophile Balance der Polymere so einzustellen, 
dass sie aus wässriger Lösung aufgebracht werden können, also nach Anhaftung auf den Fa-
sern dauerhaft adsorbieren. 
 
COOH-funktionalisierte Partikel
mit Farbstoff Rhodamin B
NMe3
NMe3
NMe3
NMe3
NMe3
OOC
COO
COO
COO
COO
Polymer mit quarternären
Aminofunktionen
Faser
 
Abbildung 2. Rolle des Primers bei der Fixierung von Farbpigmenten (Silica-Partikel/Rhodamin B) auf 
Fasern. 
 
2.2 Ergebnisse 
2.2.1 Synthese und Charakterisierung der Copolymere 
Der Polyether, der den oben genannten Kriterien entsprechen soll, muss aus mindestens zwei 
Monomeren aufgebaut werden, die selektiv modifiziert werden können. Es bietet sich hier ein 
lineares Copolymer auf Glycidolbasis an, wie es in der Literatur schon beschrieben wurde.19-
22 Der Vorteil von Polyethern im Allgemeinen und Polymeren mit einem Polyethylenglycol-
Rückgrat im Besonderen besteht in der Flexibilität des Polymer-Rückgrats, welche durch das 
Ether-Sauerstoffatom ermöglicht wird, im Gegensatz zu den eher starren Polymeren auf Poly-
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olefin-Basis. Diese Flexibilität gewährleistet, dass das Polymere sich der rauen Oberflächen-
morphologie anpassen kann. 
Zur Darstellung der gewünschten Polymere wurden Glycidolmonomere mit orthogonalen 
Schutzgruppen gewählt. Polyether aus Glycidolmonomeren mit orthogonalen Schutzgruppen 
haben den Vorteil, dass zum einen lineare Polyglycidole entstehen und zum anderen verschie-
dene Funktionalitäten nachträglich selektiv eingeführt werden können, welche aus syntheti-
schen Gründen nicht direkt durch Polymerisation erhalten werden können.22 Als erstes Mo-
nomer steht ein Glycidolderivat mit einer Allylschutzgruppe (Allylglycidylether, AGE) zur 
Verfügung, welche unter sauren Bedingungen stabil ist. Das zweite gewählte Monomere ist 
mit einer Acetal-Schutzgruppe (Ethoxyethylglycidylether, EEGE, synthetisiert nach Fitton et 
al.
23) versehen; die Acetal-Schutzgruppe wird unter sauren Bedingungen quantitativ und in 
kurzer Zeit sowie unter Erhalt des Polymer-Rückgrats und der Allylgruppen aus dem Poly-
ether abgespalten, wodurch eine primäre Alkoholgruppe freigesetzt wird.  
Die Wahl dieser beiden Monomere erfüllt direkt die Anforderung der Vernetzbarkeit des Pro-
duktes, denn allylische Gruppen sind grundsätzlich vernetzbar. Die Acetalgruppe der EEGE-
Wiederholungseinheiten im Copolymer führt durch saure Hydrolyse zu Alkoholgruppen, wel-
che durch weitere polymeranaloge Reaktionen in hydrophobe und kationische Gruppen über-
führt werden können. 
Bezüglich der Mikrostruktur der Polyether wurden statistische Polymere gewählt. Dadurch 
wird gewährleistet, dass das Verhalten der Polyether in erster Linie durch die Natur der funk-
tionellen Gruppen definiert wird und sich daher eine unerwünschte physikalische Wechsel-
wirkung wie z. B. Micellbildung, wie sie in Blockcopolymeren gefunden wird,24-26 vermieden 
wird. 
Als Initiator der Polymerisation wird 3-Phenylpropanol gewählt. Dadurch wird die Bestim-
mung des Polymerisationsgrades durch Endgruppenanalyse (1H-NMR-Spektroskopie) mög-
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lich, weil der Initiator im Spektrum Signale aufweist, die nicht mit den Signalen der Wieder-
holungseinheiten überlappen.19, 22 
Die notwendigen Funktionalitäten werden durch polymeranaloge Reaktionen eingeführt. Zu-
nächst werden die primären Alkohol Gruppen quantitativ in Phenylcarbonatgruppen über-
führt. Danach werden durch Reaktion mit primären Aminen die weiteren Funktionalitäten 
eingeführt. Dimethylaminopropylamin (DMAPA) und 3-Aminopropyl-tris(trimethylsiloxy)-
silan (SilO) wurden als funktionelle Amine ausgewählt. DMAPA dient als Precursor für kat-
ionische Gruppen, während SilO hydrophobe Gruppen liefert. Die verwendeten Bausteine 
sind in Abbildung 3 dargestellt. 
 
O
O
O
O O
OH
H2N N Si(OSiMe3)3H2N
Allylglycidylether
"AGE"
Ethoxyethylglycidylether
"EEGE"
3-Phenylpropanol
"3-PP"
Dimethylaminopropylamin
"DMAPA"
3-Aminopropyl-tris-(trimethylsiloxy)silan
"SilO"
Cl O
O
Phenylchloroformiat  
Abbildung 3. Die zur Synthese des Zielpolymers verwendeten Bausteine. 
 
Es wurde ein lineares statistisches Copolymer aus Allylglycidylether und Ethoxyethylglycidy-
lerher im Verhältnis 1 : 2 über anionische ringöffnende Polymerisation mit 3-Phenylpropanol 
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als Initiator hergestellt (Abbildung 4). Der Initiator wurde mit der Base Kalium-tert.-
butanolat (KOtBu) aktiviert, und der Gesamtpolymerisationsgrad wurde auf 45 eingestellt. 
Die Mikrostruktur und der Polymerisationsgrad des Copolymers wurden durch 1H-NMR-
Spektroskopie bestätigt. Zudem wurde einerseits das Verhältnis der Wiederholungseinheiten 
durch Vergleich der Signale für das Acetal-CH bei δ = 4.7 ppm und das Allyl-CH bei 
δ = 5.9 ppm bestimmt und andererseits diese Signale mit einem CH2-Signal des Initiators bei  
δ = 2.7 ppm korreliert (Abbildung 5). Das Ergebnis dieser Analyse ist AGE/EEGE = 15/27. 
Der erreichte Gesamt-Polymerisationsgrad von 42 stimmt mit dem theoretischen Polymerisa-
tionsgrad gut überein. 
Charakteristisch für ein Polyglycidol-Rückgrat ist das breite Multiplettsignal bei δ =3.4 – 3.7 
ppm.19, 22 
 
 
Abbildung 4. Synthese von Poly[(allylglycidylether)15-co-(ethoxyethylglycidylether)27] (1) (die Zahlen ge-
ben die Nummerierung für die NMR-Analytik an). 
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Abbildung 5. 
1
H-NMR-Spektrum von Poly(allylglycidylether-co-ethoxyethylglycidylether) (1), gemessen in 
CDCl3, mit Zuordnung der Signale. 
 
Die GPC-Analytik von Poly(AGE-co-EEGE) (1) und Poly(AGE-co-GE) (2) (Abbildung 6) 
zeigte auch eine relativ enge Molmassenverteilung an ( nw MM  = 1.11 für 1, nw MM  = 1.12 
für 2), wie sie bei kontrollierten Polymerisationen zu erwarten ist. Diese Ergebnisse zeigen, 
dass die Polymerisation dieses Monomergemisches sowohl kontrolliert als auch quantitativ 
verlaufen ist. 
Das Produkt wurde, da die Monomeren in etwa gleich reaktiv sind,27 als statistisches Copo-
lymer erhalten. 
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Abbildung 6. GPC-Elugramme (beide gemessen mit DMAc als Eluent) des geschützten Polymers (gepunk-
tet) und des entschützten Polymers (gestrichelt). 
 
Die Entfernung der Acetal-Schutzgruppe erfolgte durch saure Hydrolyse in Tetrahydrofuran 
(Abbildung 7). Das Produkt Poly(allylglycidylether-co-glycidol) (2) wurde in quantitativer 
Ausbeute erhalten, wobei die allylische Schutzgruppe vollständig erhalten bleibt,22 was auch 
im 1H-NMR-Spektrum bestätigt wird (Abbildung 8). Die GPC-Analytik zeigte ebenfalls eine 
vollständige Entschützung an, da sich die Form des Elugramms kaum von der Form des 
Elugramms des Eduktes unterscheidet; die Molmasse ist lediglich zu höheren Werten hin ver-
schoben (Abbildung 6). Die Erhöhung der apparenten Molmasse ist im Prinzip unerwartet, da 
die Gelpermeationschromatographie nicht direkt nach Masse, sondern nach hydrodynami-
schem Volumen Vh bzw. hydrodynamischem Radius Rh auftrennt; bei Verkleinerung des Mo-
leküls sollte auch ein kleinerer Wert für Rh vorliegen und damit eine kleinere apparente Mol-
masse gefunden werden. Hier zeigt sich aber das Gegenteil. Das lässt den Schluß zu, dass hier 
im verwendeten Lösungsmittel N,N-Dimethylacetamid (DMAc) das Knäuel aufgeweitet wird 
bzw. sich über Wasserstoffbrückenbindungen Aggregate bilden. Gleichzeitig zeigt der Ver-
gleich der GPC-Kurven vor und nach der Hydrolyse, dass keine Nebenreaktion in Form eines 
Polymerabbaus stattgefunden haben kann; in diesem Fall wären weitere, statistisch verteilte 
Peaks im niedermolekularen Bereich des Elugramms zu erwarten, die nicht auftreten. 
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Abbildung 7. Synthese von Poly[(allylglycidylether)15-co-(glycidol)27] (2) (die Zahlen geben die Nummerie-
rung für die NMR-Analytik an). 
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Abbildung 8. 
1
H-NMR-Spektrum von Poly(allylglycidylether-co-glycidol) (2), gemessen in DMSO-d6, mit 
Kennzeichnung der wichtigen Signale nach der sauren Hydrolyse. 
 
Das so hergestellte Polymere 2 wurde anschließend in THF mit Phenylchloroformiat und 
Triethylamin als Säurefänger in Poly(allylglycidylether-co-phenoxycarbonylglycidylether) (3) 
überführt (Abbildung 9). Diese Synthese verlief quantitativ; durch 1H-NMR-Analytik 
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(Abbildung 10) konnte gezeigt werden, dass alle Hydroxymethylgruppen zu Phenylcarbo-
natgruppen umgesetzt worden waren. Im 1H-NMR-Spektrum wurde das Signal der allylischen 
Gruppe bei δ = 5.87 ppm mit dem neu gebildeten Signal der CH2-Gruppe in α-Stellung zum 
Carbonat (Doppelpeak bei δ = 4.28 und δ = 4.41 ppm, im Spektrum mit 14 markiert) vergli-
chen; das Verhältnis der entsprechenden Integrale entspricht dem Verhältnis der Wiederho-
lungseinheiten im ursprünglichen Polymer. Hier ist zu bemerken, dass das Auftreten des 
Doppelpeaks ein wichtiges Charakteristikum für die erwünschte Struktur ist. Ein ähnliches 
Signal findet man, wenn sich in der Seitenkette Ester, z. B. aus Hydrolysen mit Trifluoressig-
säure,22 befinden. Das Produkt wurde aber nur in einer Ausbeute von ca. 50% rein isoliert. 
 
 
 
Abbildung 9. Synthese von Poly[(allylglycidylether)15-co-(phenoxycarbonylglycidylether)27] (die Zahlen 
geben die Nummerierung für die NMR-Analytik an). 
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Abbildung 10. 
1
H-NMR-Spektrum von Poly(allylglycidylether-co-phenoxycarboxyglycidylether) (3), ge-
messen in CDCl3, mit Kennzeichnung der relevanten Gruppen. 
 
Die GPC-Analyse von 3 in N,N-Dimethylacetamid zeigte eine bimodale Verteilung und deu-
tet auf eine nicht-ideale Lösung des Polymeren in diesem Lösungsmittel hin (Abbildung 11). 
Es ist hierbei nicht auszuschließen, dass geringfügige Kopplungen zwischen zwei Ketten 
stattgefunden haben. Dabei können während der Mischung der Komponenten fertige Phenyl-
carbonate mit noch freien OH-Gruppen reagieren, was in der GPC-Analytik zu einem erhöh-
ten Molekulargewicht führt (Abbildung 12). 
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Abbildung 11. GPC-Elugramm (in DMAc) von Poly[(allylglycidlyether)15-co-(phenoxycarbonylglycidyl-
ether)27] (3). 
 
 
Abbildung 12. Mögliche Kopplungsreaktion zwischen zwei Ketten während der Umsetzung von Polygly-
cidol mit Phenylchloroformiat. 
 
Die Umsetzung der Phenylcarbonate mit Aminen unter Bildung von Urethangruppen zwecks 
Funktionalisierung wurde in THF mit einer Mischung der beiden Amine DMAPA und SilO 
durchgeführt. Testreaktionen mit Poly(phenoxycarbonyloxyglycidylether) zeigten, dass die 
Umsetzung mit primären Aminen erfolgreich ist. Das Verhältnis der hier benutzten Amine 
zueinander wurde variiert, um die Eigenschaften des Produktes systematisch zu verändern. 
Zuerst wurde eine equimolare Mischung der beiden Amine eingesetzt (je 0.5 Equivalente an 
Amin). Als Produkt wurde unter diesen Bedingungen eine zähe Masse erhalten, welche sich 
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als unlöslich in gängigen Lösungsmitteln erwies. Daher war auch eine Bestimmung der Funk-
tionalisierung durch 1H-NMR-Spektroskopie nicht möglich. Die Unlöslichkeit verhinderte 
auch eine weitere Untersuchung. Das lässt den Schluß zu, dass das Polymere ab einem be-
stimmten Silan-Anteil innerhalb kurzer Zeit vernetzen kann. Bei entsprechend hoher Konzent-
ration führen Silan-Gruppen zur Vernetzung, wobei Si-O-Si-Bindungen entstehen;28 aller-
dings sinkt die Wahrscheinlichkeit der Vernetzung mit dem Silan-Anteil. Vorteilhaft ist hier 
auch der statistische Charakter des Polymers, da die Silan-Gruppen, anders als bei einem 
Blockcopolymeren, bedingt durch die Mikrostruktur nicht in unmittelbaren Kontakt geraten. 
Zum anderen wurde eine Mischung von DMAPA und SilO im Verhältnis 2 : 1 gewählt 
(Abbildung 13). Es wurde das Produkt 4 erhalten, in dem laut 1H-NMR-Analytik (Abbildung 
14) das Verhältnis der beiden Amine demjenigen im Ansatz entsprach, zudem blieb das Pro-
dukt in gängigen organischen Lösungsmitteln löslich. Dieses Polymere wurde im letzten 
Schritt zur Quaternisierung der neu eingeführten tertiären Amine eingesetzt. 
 
 
Abbildung 13. Umsetzung der Carbonatgruppen mit DMAPA und SilO im Verhältnis 2 : 1. 
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Abbildung 14. 
1
H-NMR-Spektrum des Polyglycidol-Derivates mit gemischten Urethan-Funktionen (4), 
gemessen in CDCl3. 
 
Das GPC-Elugramm (Abbildung 15) des Produktes zeigt eine ähnliche Kurve wie die des 
Ausgangspolymeren. Das deutet zum einen wiederum auf eine nicht-ideale Lösung in DMAc 
hin, und zum anderen ist es ein weiterer Hinweis auf eine vollständige Umsetzung des Eduk-
tes. Eine alternative Erklärung der Multimodalität der GPC-Kurve ist, dass bei der Umsetzung 
mit den Aminen Polymere unterschiedlicher Zusammensetzung gebildet werden, so dass die 
Verteilung der Kettenlänge sich mit der Verteilung der Funktionalitäten überlappt. 
 
Kapitel 2 
 
 24 
20 21 22 23 24 25 26 27 28
0,000
0,002
0,004
0,006
0,008
0,010
0,012
0,014
M = 33200
M
p
 = 13600
In
te
n
s
it
ä
t 
/ 
a
.u
.
Elutionsvolumen / mL
M
p
 = 7300
 
Abbildung 15. GPC-Elugramm (DMAc) des gemischten Polyurethans. 
 
Die Quaternisierung der Dimethylamino-Gruppen zu Trimethylammonium-Gruppen wurde in 
Methanol mit einem zehnfachen molaren Überschuss an Methyliodid durchgeführt 
(Abbildung 16). Das entstandene Öl wurde durch Destillation von Lösungsmittel und über-
schüssigem Reagenz befreit und anschließend im Vakuum getrocknet. Die Funktionalisierung 
verlief laut 1H-NMR-Analytik quantitativ (Abbildung 17), was durch Vergleich Signale für 
die Allylgruppe (δ = 5.97 ppm, CH) mit den Signalen für die Trimethylsilyl-Gruppe (δ = 0.19 
ppm) und die quaternäre Ammoniumgruppe (R-NMe3
+, δ = 3.28 ppm) bestätigt werden konn-
te. Das Produkt 5 wurde ebenfalls quantitativ erhalten und fiel als gelbes Pulver an. Eine 
GPC-Analytik dieses Polymers war nicht möglich, da der polykationische Charakter des Po-
lymers eine so große Wechselwirkung mit dem GPC-Säulenmaterial verursacht, dass das Po-
lymere auf dem Säulenmaterial verbleiben würde. 
 
Weiterhin kann das quaternisierte Polymere in neutralem Wasser gelöst werden. Dabei zeigt 
sich, dass die Auflösegeschwindigkeit relativ gering ist; am Anfang liegt eine ölige Suspensi-
on vor, welche bei Rühren über Nacht in eine gelbliche Lösung übergeht. 
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Abbildung 16. Quaternisierung des Polymers mit "gemischten" Urethangruppen (die Nummerierung 
bezeichnet die Gruppen für die NMR-Analytik). 
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Abbildung 17. 
1
H-NMR-Spektrum des quaternisierten Polymerproduktes 5, gemessen in Methanol-d4. 
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2.2.2 Anwendung der Copolymere zur Behandlung von Fasern 
Mischung von Poly[(allylglycidylether)15-co-(3-(trimethylam-
monium)propylglycidylcarbamat)18-co-(3-(tris-methyl-siloxy)silanyl-
propylglycidylcarbamat)9] (5) mit Silica-Pigmenten 
 
Zur Untersuchung der Anwendbarkeit des Produktpolymers 5 in Bezug auf Fasern und Pig-
mente wurden Pigmente der Firma Postnova Analytics bezogen. Es handelte sich dabei um 
sphärische, nicht-poröse Silica-Partikel mit einem mittleren Durchmesser von 300 nm (Her-
stellerangabe), welche auf der Oberfläche mit Carbonsäurefunktionen bedeckt waren. Die 
Konzentration der Carbonsäurefunktionen in der wässrigen Suspension betrug 1 µmol/mL, 
der Feststoffgehalt lag bei 50 mg/mL, und die Partikelkonzentration lag bei 1.8 · 1012 mL-1. 
Die Partikel waren durch den Farbstoff Rhodamin B rot gefärbt; der Farbstoff ist hierbei auf 
den Silica-Partikeln adsorbiert. Die Struktur von Rhodamin B ist in Abbildung 18 sowohl in 
Form der farblosen Leukobase als auch chinoiden gefärbten Form gezeigt. 
 
 
Abbildung 18. Struktur von Rhodamin B. 
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Darstellung der Polymer/Silica-Suspension 
Es wurde eine 10%ige wässrige Lösung des Polymeren 5 hergestellt. Zu dieser Lösung wurde 
die Suspension der Silica-Pigmente gegeben, so dass eine 10%ige wässrige Suspension bezo-
gen auf die Pigmente entstand. Der gebildete Polymer/Pigment-Komplex wurde mit Wasser 
auf eine zweiprozentige Suspension verdünnt; mit dieser Suspension wurden, unter Variation 
des pH-Wertes von 3 bis 9, Fasern von Haar, Wolle und Baumwolle behandelt. Das Flotten-
verhältnis (Verhältnis der Menge zu behandelnder Faser zu Flüssigkeitsvolumen) betrug je-
weils 1 : 100, was bedeutet, dass für 1 g Faser 100 mL Lösung benutzt wurde. Dieses Flotten-
verhältnis wurde auch für die weiteren Behandlungen beibehalten. 
Die so behandelten Fasern wurden getrocknet und am Elektronenmikroskop auf Bedeckung 
mit dem Komplex untersucht. 
 
Fluoreszenz-Messungen  
Fluoreszenz-Messungen am Produktpolymer (5), den Silica-Pigmenten und einer Mischung 
aus beiden wurden durch Einstrahlen von Licht im Wellenlängenbereich von 200 – 900 nm 
durchgeführt und die Wellenlängen des emittierten Lichtes detektiert. Das Maximum der 
Emission (identisch mit dem Maximum der Absorption) lag bei allen drei Proben bei ca. 
470 nm. Bei diesen drei Proben lagen jeweils zwei Fluoreszenz-Maxima vor; davon lag das 
erste im nahen Infrarot-Bereich (Ex 1 bei ca. 387 nm, Tabelle 1), während das Maximum im 
sichtbaren Spektralbereich für die Polymer/Pigment-Mischung bei deutlich niedrigeren Wel-
lenlängen lag und damit für die Mischung aussagt, dass die Silica-Pigmente und das Polymer 
einen Komplex gebildet haben. 
Das Polymere ist durch die Anwesenheit von Iodid-Ionen intensiv gelb gefärbt und fluores-
ziert daher ebenfalls bei einer Emission von 477.7 nm Wellenlänge. 
 
Kapitel 2 
 
 28 
Tabelle 1. Fluoreszenz-Messungen an Polymer (5), Silica-Pigmenten und einer Mischung aus beiden. 
Spektralbereich des eingestrahlten Lichts: 200 – 900 nm. 
 Polymer 5 Silica-Pigmente Mischung 
 λ / nm Intensität λ / nm Intensität λ / nm Intensität 
Emission 468.6 56.085 477.7 79.129 471.5 754.981 
Ex 1 387.37 49.76 387 62.92 387.37 103.88 
Ex 2 555.71 31.97 570 58.61 498.36 111.93 
 
Auftragung des Partikel/Polymer-Komplexes auf Fasern 
Das Ziel dieser Untersuchung ist es, fluoreszierende Partikel auf verschiedene Fasern aufzu-
bringen und die optimalen Parameter dafür zu bestimmen. Zum einen bestehen die Fasern aus 
Humanhaar bzw. Wolle, welche einen zueinander ähnlichen Aufbau besitzen, zum anderen 
werden Baumwollfasern verwendet. Der pH-Wert wurde in allen Fällen auf die Werte 3, 5, 7 
und 9 eingestellt, um die pH-Abhängigkeit der Bedeckung zu überprüfen. Baumwolle wurde 
bei 90 °C behandelt, Keratinfasern bei 50 °C. Die Behandlungsdauer betrug jeweils 30 min. 
 
Bei Baumwolle ist zu erwarten, dass die optimalen Bedingungen für die Bedeckung mit Parti-
keln oberhalb von pH = 7 liegt. Bei pH-Werten im sauren Bereich ist zu erwarten, dass die 
glycosidische Bindung zwischen den Cellulose-Einheiten der Baumwollfasern hydrolysiert 
wird, und sich dadurch die Fasern abbauen. Dadurch sollte auch keine gute Bedeckung im 
sauren Bereich möglich sein. 
 
Es ist auch bekannt, dass Fasern allgemein eine bestimmte Oberflächenladung besitzen.29, 30 
Keratinfasern sind bei pH-Werten unterhalb von 3-4 negativ und oberhalb dieser Werte posi-
tiv geladen, während bei Baumwollfasern die Oberflächenladung negativ oberhalb von 
pH = 7 und positiv unterhalb von pH = 7 ist. Auf diese Weise sind geladene Polymere in der 
Lage, an einer Faser zu haften (Abbildung 19).  
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Abbildung 19. Anlagerung eines positiv geladenen Polymers an eine negativ geladene Faseroberfläche, 
pH < 7. 
 
Der pH-Wert ist hier der Parameter, nach dem die Bedeckung optimiert werden soll. 
 
2.2.3 Humanhaar 
In Abbildung 20 ist eine SEM-Aufnahme von unbehandeltem Humanhaar gezeigt, welche als 
Referenzprobe gilt. Die SEM-Aufnahmen von Humanhaar, welches bei verschiedenen pH-
Werten mit dem Polymer/Pigment-Komplex behandelt wurde (pH = 3: Abbildung 21; pH = 5: 
Abbildung 22; pH = 7: Abbildung 23; pH = 9: Abbildung 24), zeigen auf, dass die Pigmente 
mit steigendem pH-Wert immer weniger angelagert werden, so dass bei pH = 9 fast keine 
Partikel mehr angelagert sind. 
 
 
Abbildung 20. SEM-Aufnahme von Humanhaar, welches als unbehandelte Referenz gilt (1000-fache Ver-
größerung). 
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Abbildung 21. SEM-Aufnahmen von behandeltem Humanhaar in unterschiedlichen Vergrößerungsstu-
fen, behandelt bei pH = 3. 
 
Dieses Ergebnis stimmt mit den Erwartungen überein. Es zeigt sich auch, dass eine erhöhte 
Partikelkonzentration in den unebenen Bereichen der Fasern auftritt. In diesen Bereichen ist 
die Oberflächenladung konzentriert. Dadurch werden hier vermehrt Pigmente durch die att-
raktiven Coulomb-Kräfte fixiert. 
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Abbildung 22. SEM-Aufnahmen von behandeltem Humanhaar in unterschiedlichen Vergrößerungsstu-
fen, behandelt bei pH = 5. 
 
 
Abbildung 23. SEM-Aufnahmen von behandeltem Humanhaar in unterschiedlichen Vergrößerungsstu-
fen, behandelt bei pH = 7. 
Kapitel 2 
 
 32 
 
Abbildung 24. SEM-Aufnahmen von Humanhaar, behandelt bei pH = 9, in unterschiedlichen Vergröße-
rungsstufen. 
 
2.2.4 Wolle 
Das SEM-Bild einer unbehandelten Wollfaser (Abbildung 25) dient als Referenz für die wei-
teren behandelten Fasern. 
Die SEM-Bilder der Wollfasern, die mit der Polymer/Pigment-Suspension behandelt wurden 
(pH = 3: Abbildung 26, pH = 5: Abbildung 27; pH = 7: Abbildung 28, pH = 9: Abbildung 
29), zeigen auf, dass offenbar die Fasern mit steigendem pH-Wert immer dichter bedeckt 
werden können.  
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Abbildung 25. SEM-Aufnahme einer unbehandelten Wollfaser als Referenzprobe. 
 
Abbildung 26. SEM-Abbildungen von behandelter Wolle, bei pH = 3 in unterschiedlichen Vergröße-
rungstufen. 
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Abbildung 27. SEM-Abbildungen von behandelter Wolle, bei pH = 5 in unterschiedlichen Vergröße-
rungstufen. 
 
Im Unterschied zu Haar, welches den genau gegenteiligen Effekt hat, scheinen hier wesent-
lich mehr Bindungsmöglichkeiten des Komplexes an die Faseroberfläche vorzuliegen. Das 
kann daran liegen, dass Wollfasern mehr COOH-Gruppen an der Oberfläche besitzen und sich 
hier eine Art Gleichgewicht der Deprotonierung der Silica-Partikel und der Faseroberfläche 
einstellen kann. 
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Abbildung 28. SEM-Aufnahme von mit den Silica-Partikeln behandelten Wollfasern bei pH = 7. 
 
Abbildung 29. SEM-Aufnahmen von bei pH = 9 behandelten Wollfasern, in unterschiedlichen Vergröße-
rungsstufen. 
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2.2.5 Baumwolle 
Die SEM-Darstellung einer reinen, unbehandelten Baumwollfaser (Abbildung 30) zeigt eine 
geordnete Struktur, die keine der für Haar- oder Wollfasern typische Schuppen aufweist. Die 
Oberfläche ist wesentlich gleichmäßiger, und daher ist eine Anlagerung an Strukturunregel-
mäßigkeiten praktisch ausgeschlossen, folglich ist eine potentielle Anlagerung von Farbparti-
keln nur über entsprechende Wechselwirkungen zu erwarten, welche ausschließlich von der 
chemischen Struktur beeinflusst werden. 
 
 
Abbildung 30. SEM-Abbildung einer unbehandelten Baumwollfaser. 
 
Wie die SEM-Abbildungen der Baumwollfasern bei unterschiedlichen pH-Werten aufzeigen 
(pH = 3: Abbildung 31; pH = 5: Abbildung 32; pH = 7: Abbildung 33; pH = 9: Abbildung 
34), ist im Allgemeinen die Bedeckungsdichte des Polymer/Farbstoff-Komplexes auf Baum-
wolle sehr hoch. 
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Abbildung 31. SEM-Abbildungen von Baumwollfasern, behandelt bei pH = 3 bei unterschiedlichen Ver-
größerungsstufen. 
 
Entgegen den Erwartungen, konnte auch bei einem niedrigen pH-Wert eine intakte Faser ge-
funden werden, welche eine relativ hohe Bedeckung an Pigmenten aufweist. Diese hohe Be-
deckung wird durch die Erhöhung des pH-Wertes weiter gesteigert. 
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Abbildung 32. SEM-Abbildungen von Baumwollfasern, behandelt bei pH = 5 bei unterschiedlichen Ver-
größerungsstufen. 
 
 
Abbildung 33. SEM-Aufnahme von mit den Silica-Partikeln behandelten Baumwollfasern bei pH = 7. 
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Bei pH = 7 und pH = 9 konnte die größte Bedeckung gefunden werden. Das zeigt, dass die 
Oberfläche von Baumwolle bei diesen pH-Werten immer stärker negativ geladen ist und da-
durch immer mehr Pigmente angelagert werden können. Die Bedeckungsdichte ist dabei im 
Vergleich zu Humanhaar und Wolle ungleich größer, wobei eine sehr geringe Konzentration 
an Pigmenten vorlag; die Stammlösung war nur 2%ig, während das Flottenverhältnis bei 
1 : 100 lag. Das zeigt im Fall der Baumwolle, dass die Pigmente sehr starken attraktiven 
Wechselwirkungen unterworfen werden und die Polymer/Pigment-Lösung mit nur wenig Fa-
sermaterial an Pigmenten verarmt. 
 
Abbildung 34. SEM-Abbildungen von Baumwolle, behandelt bei pH = 9, in unterschiedlichen Vergröße-
rungstufen. 
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2.3 Fazit 
Die Synthese von funktionellen Polyethern auf der Basis eines statistischen, linearen Polygly-
cidolderivates aus Ethoxyethylglycidylether und Allylglycidylether wurde erfolgreich durch-
geführt und sowohl durch NMR- wie auch GPC-Analytik nachgewiesen. Des Weiteren war 
die Umsetzung einer der eingesetzten Schutzgruppen zu Hydroxyl-Gruppen und deren weitere 
Umsetzung zu quaternisierten Aminen und Silanen über die Zwischenstufe eines Phenylcar-
bonats erfolgreich. Damit lag ein Polymer vor, welches auf synthetischer Seite den Anforde-
rungen nach kationischem Charakter, potentieller Vernetzbarkeit und partieller Hydrophobie 
zur Löslichkeitseinstellung entsprach. Die Vernetzbarkeit wurde aber auf zwei Arten in das 
Polymere eingeführt, die Verwendung von Allyl-Gruppen ist gezielt, während die Verwen-
dung des Silan-Derivates eine nicht-gezielte Vernetzung mit sich bringt. Der Silan-Anteil 
muss, um die schon während der Synthese auftretende, ungezielte Vernetzung zu vermeiden, 
auf einem relativ geringen Niveau gehalten werden. Das letztendliche, statistische Terpolyme-
re wurde mit rotgefärbtem Silica-Pigment komplexiert und diese Komplexe bei unterschiedli-
chen pH-Werten auf Fasern von Haar, Wolle und Baumwolle aufgetragen. 
Es zeigte sich hierbei, dass die Behandlung von Haar und Wolle im Bereich von pH = 7 die 
höchste Bedeckung aufweisen. Die Bedeckungsdichte ist dabei im Fall von Wolle größer. Das 
entspricht auch den Bedingungen in der Kosmetik und ist daher ein viel versprechender An-
satz. 
Baumwolle dagegen besteht fast ausschließlich aus hochkristalliner Zellulose, und daher war 
mit dem verwendeten System von Pigment und entwickeltem Polymeren zu erwarten, dass ein 
basischer pH-Wert zur optimalen Bedeckung notwendig wird. Das wurde hier auch gefunden, 
da die höchste Bedeckung bei pH = 7 – 9 erreicht wurde. 
Äußerlich bzw. mit bloßem Auge war keine besondere Veränderung sichtbar. Das lag an den 
verwendeten Farbpartikeln; es war nicht das Ziel, einen direkten Farbton hervor zu rufen, 
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sondern einen prinzipiellen Nachweis zur Anwendbarkeit des Verfahrens zu erhalten. Dieser 
Nachweis wurde, besonders stark zu erkennen bei Baumwollfasern, erbracht. 
 
2.4 Experimente 
Instrumentelle Analytik. NMR-Spektroskopie-Messungen wurden mit einem Bruker 
DPX300-FTNMR-Spektrometer aufgenommen; die Messfrequenzen waren 300 MHz für 1H- 
und 75 MHz für 13C-Messungen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgeführt. 
Als Lösungsmittel wurde entweder CDCl3 oder DMSO-d6 verwendet. Als interner Standard 
für die Messungen in CDCl3 wurde Tetramethylsilan (TMS) verwendet, bei den Messungen in 
DMSO-d6 und bei Analysen der siliciumhaltigen Produkte wurde das Restsignal des Lö-
sungsmittels bei der chemischen Verschiebung von δ = 2.50 ppm (DMSO) bzw. 7.26 ppm 
(CHCl3) als Referenz genommen. Die chemischen Verschiebungen in ppm werden relativ zu 
TMS angegeben. Bei den 13C-NMR-Spektren erfolgten die Messungen 1H-
breitbandentkoppelt. Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz (Hz) angegeben. Die Fein-
struktur der Resonanzsignale wird durch die Abkürzungen s (Singulett), d (Dublett), t 
(Triplett), quart (Quartett), m (Multiplett) und br (breit) wiedergegeben. 
Messungen der Gelpermeationschromatographie (GPC) wurden an zwei unterschiedlichen 
Systemen durchgeführt. Bei der Messung mit N,N-Dimethylacetamid (DMAc, mit 2.441 g/L 
an LiCl) als Eluent wurde eine High Pressure Liquid Chromatography-Pumpe (Bischoff 
2250) und ein Brechungsindexdetektor (Waters 410 Millipore) bei 80 °C und einer Flussrate 
von 0.8 mL/min eingesetzt. Drei Chromatographiesäulen mit DVB-Gel der Firma MZ Analy-
sentechnik wurden eingesetzt; die Länge der Säulen war jeweils 30 cm, der Durchmesser war 
jeweils 8 mm, der Durchmesser der Gelpartikel betrug 5 µm bei nominalen Porengrößen von 
100, 1000 und 10000 Å. Bei der Messung mit Tetrahydrofuran (THF, mit 250 mg/L BHT) als 
Eluent wurde eine High Pressure Liquid Chromatography-Pumpe (ERC HPLC 6420) und ein 
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Brechungsindexdetektor (Jasco 2031plus) bei 20 °C und einer Flussrate von 1.0 mL/min ein-
gesetzt. Vier Chromatographiesäulen mit DVB-Gel der Firma MZ Analysentechnik wurden 
eingesetzt; die Länge der Säulen war jeweils 30 cm, der Durchmesser war jeweils 8 mm, der 
Durchmesser der Gelpartikel betrug 5 µm bei nominalen Porengrößen von 50, 100, 1000 und 
10000 Å. Die Kalibrierung erfolgte in beiden Fällen mit PMMA- und PS-Standards der Fa. 
Polymer Laboratories; die jeweiligen verwendeten sind an entsprechender Stelle angegeben. 
Als Messaufnahme- und Auswertungssoftware wurde das Programmpaket NTeqGPC 
V6.01.18 verwendet. 
Verwendete Materialien. Diglyme (Alfa Aesar, 99%) wurde über Natrium getrocknet und 
bei vermindertem Druck auf Molsiebe 4 Å destilliert. Ethoxyethylglycidylether wurde nach 
Fitton e.a.
23
  synthetisiert; Glycidol (Aldrich, 99%), Ethylvinylether (Aldrich, 99%) und para-
Toluolsulfonsäure-Monohydrat wurden ohne weitere Aufreinigung zur Synthese eingesetzt. 
Allylglycidylether (Fluka, 99%) wurde über CaH2 getrocknet und im dynamischen Vakuum 
auf Molekularsiebe 4 Å kondensiert. Dimethylaminopropylamin und 3-Aminopropyl-tris-
(trimethylsiloxy)silan und Methyliodid wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet. Weite-
re Lösungsmittel besaßen technischen Reinheitsgrad. 
 
2.4.1 Synthese von Poly[(allylglycidylether)15-co-(ethoxyethyl-
glycidylether)27] (1) 
In einem ausgeheizten 100 mL-Schlenkkolben wurde 3-Phenylpropanol (328 mg, 2.41 mmol) 
und KOtBu (1 M in THF, 0.24 mL) in Diglyme (absolut, 25 mL) vorgelegt und für ca. 20 min 
bei 40 °C gerührt. Anschließend wurde durch Anlegen von Ölpumpenvakuum das entstande-
ne tBuOH entfernt.  
In einem separaten 50 mL-Schlenkkolben wurde die Monomerenmischung aus AGE (4.846 g, 
42.40 mmol) und EEGE (11.012 g, 75.33 mmol) hergestellt. Zur Analyse der Monomerzu-
sammensetzung wurden 0.1 mL des Gemisches zur 1H-NMR-Analyse gegeben. (Ergebnis: 
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nEEGE : nAGE ≈ 1.78). Das Gemisch (15.510 g) wurde zur Reaktionslösung gegeben und bei 
120 °C für 21 h gerührt. 
Zur Aufarbeitung wurde das Lösungsmittel destillativ entfernt (ÖPV, 80 °C). Der rötliche, 
ölige Rückstand wurde in Dichlormethan (75 mL) aufgenommen und mit gesättigter NaCl-
Lösung 75 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde gesammelt; die wässrige Phase wur-
de mit frischem Dichlormethan gewaschen (3 × 50 mL). Die vereinigten organischen Phasen 
wurden über K2CO3 getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Trocknen am 
Ölpumpenvakuum über Nacht lieferte das ockergelbe, ölige Produkt in einer Ausbeute von 
16.245 g (100%). 
Die 1H-NMR-Analyse ergab: m = 15, n = 27 (n/m = 1.8, entspricht dem Verhältnis im Mo-
nomerengemisch). 
1
H-NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 1.19 (t, 
3
J = 7.03 Hz, 3 H, CH3-17); 1.29 (d, 
3
J = 5.09 Hz, 
3 H, CH3-15); 1.83 – 1.93 (m, 2 H, CH2-6); 2.65 – 2.70 (m, 2 H, CH2-5); 3.43 – 3.70 (m, 9 H, 
CH-9, CH2-7/8/10/16); 3.98 (d, 
3
J = 5.27 Hz, 2 H, CH2-11); 4.70 (quart, 
3
J = 5.20 Hz, 1 H, 
CH-14); 5.21 (dd, 2J = 31.25 Hz, 3J = 13.80 Hz, 2 H, CH2-13); 5.82 – 5.95 (m, 1 H, CH-12); 
7.17 – 7.19 (m, 3 H, CH-1/3); 7.25 – 7.30 (m, 2 H, CH-2) ppm. 
13
C-NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 15.31 (C-17); 19.79 (C-15); , 60.78 (C-16); 70.00 – 70.26 
(C-8); 71.92 (C-10); 72.24 (C-11); 78.80, 78.91 (C-9); 99.69, 99.82 (C-14); 116.68 (C-13); 
125.76 (C-1), 128.30, 128.43 (C-2/3); 134.89 (C-12) ppm. 
GPC (DMAc):  nM = 4600  Q = 1.11 (pMMA-Standards) 
 
2.4.2 Synthese von Poly[(allylglycidylether)15-co-(glycidol)27] (2) 
In einem 500 mL-Einhalskolben wurde das Polymer (Poly[(allylglycidylether)15-co-(ethoxy-
ethylglycidyl-ether)27]) (3.010 g, 14.02 mmol Acetalgruppen) in technischem THF (300 mL) 
gelöst. Nach vollständigem Auflösen wurde wässrige HCl-Lösung (37%, 20 mL, 240 mmol, 
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17 eq) zugegeben und bei Raumtemperatur für 20 min gerührt. Anschließend wurde die Lö-
sung portionsweise über wasserfreiem K2CO3 getrocknet und neutralisiert. Nach Filtration, 
Einengen der Lösung am Rotationsverdampfer sowie Trocknen des öligen Rückstandes am 
Ölpumpenvakuum über Nacht bei 45 °C wurde das Produkt als rötliches Öl in einer Ausbeute 
von 1.779 g (92%) erhalten. 
 
nM  (DMAc) = 7200    nw MM =1.12  (pMMA-St.) 
 
1
H-NMR (DMSO-d6, 300 MHz): δ = 1.46 – 1.55 (m, 2 H, CH2-6), 2.57 – 2.62 (m, 2 H, 
CH2-5), 3.35 – 3.58 (m, 7 H, CH2-7, 8, 10, CH-9), 3.93 (d, 
3
J = 4.15 Hz, 2 H, CH2-11), 4.99 (s 
br, 1 H, OH), 5.17 (dd, 2J  = 34.03 Hz, 3J = 13.82 Hz, 2 H, CH2-13), 5.79 – 5.92 (m, 1 H, CH-
12), 7.12 – 7.18 (m, 3 H, CH-1, 3), 7.23 – 7.28 (m, 2 H, CH-2) ppm. 
 
2.4.3 Synthese von Poly(allylglycidylether)15-co-(phenoxycarbonyl-
glycidylether)27] (3) 
Eine Lösung des entschützten Polymers Poly[(allylglycidylether)15-co-(glycidol)27] (1.807 g, 
14.0 mmol OH-Gruppen) und Triethylamin (1.583 g, 15.6 mmol, 1.11 eq) in THF (15 mL) 
wurde unter Eiskühlung innerhalb 15 min zu einer Lösung von Phenylchloroformiat (2.724 g, 
17.4 mmol, 1.24 eq) in THF (15 mL) getropft. Nach beendeter Zugabe wurde das Eisbad ent-
fernt und die Reaktionslösung auf Raumtemperatur erwärmt. Es wurde bei Raumtemperatur 
für 18 h weitergerührt. Anschließend wurde die Lösung mit Dichlormethan (40 mL) verdünnt 
und mit reinem Wasser (50 mL), wässriger HCl-Lösung (1 M, 2 × 50 mL) und gesättigter 
wässriger NaCl-Lösung (70 mL) gewaschen. Anschließend wurde die organische Phase über 
Na2SO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Aus dieser konzentrierten Lösung 
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wurde das Polymere in Pentan (250 mL) gefällt. Trocknen am Ölpumpenvakuum über Nacht 
bei 45 °C ergab das Produkt in einer Ausbeute von 1.763 g (50.5%). 
 
GPC (DMAc): nM  = 7000   nw MM  = 1.50   (pMMA-St.) 
   nM = 9000   nw MM = 1.41  (pS-St.) 
 
1
H-NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 1.88 (br, 2 H, CH2-6); 2.65 – 2.69 (m, 2 H, CH2-5); 3.25 – 
3.70 (m, 7 H, CH-9, CH2-7/8/10); 3.97 (br, 2 H, CH2-11); 4.28 (br, 1 H, CH2-14); 4.41 (br, 1 
H, CH2-14’); 5.14 – 5.28 (m, 2 H, CH2-13); 5.87 (br, 1 H, CH-12); 7.16 – 7.35 (m, 10 H, 
CH-1/2/3/17/18/19) ppm. 
13
C-NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 69.20 – 70.35 (C-7/8/10/14); 72.22 (C-11); 78.60 – 79.13 
(C-9); 116.80 – 117.06 (C-13); 120.95 (C-17); 125.97 (C-1/19); 128.37 (C-2/3); 129.40 (C-
18); 134.62, 134.71 (C-12); 151.02 (C-16); 153.50 (C-15) ppm. Signale für C-4, C-5 und C-6 
sind nicht zu finden. 
 
2.4.4 Umsetzung von Poly[(allylglycidylether)15-co-(phenoxycar-
bonylglycidylether)27] mit Aminen (4) 
P(AGE)15-co-P(PCGE)27 (3, 3.241 g, 13.01 mmol Carbonat-Gruppen) wurde in technischem 
THF (20 mL) gelöst. Dazu wird eine Mischung von DMAPA (1.075 g) und SilO (1.508 g) 
(laut 1H-NMR-Analyse lag ein Verhältnis der Amine von DMAPA/SilO = 2 : 1 vor) gegeben 
(eingespritzte Masse: 2.379 g) und für 3 Tage bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend 
wurde mit Dichlormethan (130 mL) verdünnt und mit wässriger NaOH-Lösung (1 M, 3 × 
50 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde über Na2CO3 getrocknet, filtriert und am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Trocknen am ÖPV über Nacht ergab das Produkt in einer 
Ausbeute von 3.657 g (83.6%). 
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nM (DMAc) = 9000   nw MM  =1.65  (pMMA-St.) 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.10 (s, 27 H, CH3-23); 0.41 – 0.47 (m, 2 H, CH2-22); 1.41 
– 1.56 (m, 2 H, CH2-21); 1.63 – 1.67 (m, CH2-17); 2.20 (s, 6 H, CH3-19); 2.31 (t, 
3
J = 6.83 Hz, 2 H, CH2-18); 3.11 – 3.20 (m, 4 H, CH2-16/20); 3.45 – 3.77 (m, 7 H, CH-9, 
CH2-7/8/10); 3.98 – 4.22 (m, 4 H, CH2-11/14); 5.15 – 5.29 (dd, 
3
J = 13.72 Hz, 2J = 28.54 Hz, 
2 H, CH2-13); 5.82 – 5.95 (m, 1 H, CH-12); 7.13 – 7.19 (m, 3 H, CH-1/3); 7.25 – 7.29 (m, 
2 H, CH-2) ppm. 
13
C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 1.67 (C-23); 11.40 (C-22); 25.53 (C-17/21); 45.38 (C-19); 
67.88 (C-14); 69.20 – 70.18 (C-8/10); 72.20 (C-11); 116.79 (C-13); 126.57 (C-1); 128.39 (C-
2/3);  134.64 – 134.74 (C-12); 156.47 – 156.54 (C-15) ppm. 
 
2.4.5 Quaternisierung des gemischten Urethanes (funktionalisierten Po-
lyethers) (5) 
Der funktionalisierte Polyether (2.383 g, 5.0 mmol Dimethylamino-Gruppen) wurde in Me-
thanol (10 mL) gelöst und mit methanolischer Methyliodidlösung (7.155 g, 50.4 mmol, 10 eq 
MeI in 10 mL Methanol) versetzt. Es wurde für 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Abschlie-
ßend wurde das Lösungsmittel sowie überschüssiges Methyliodid am Rotationsverdampfer 
entfernt und der Rückstand am Ölpumpenvakuum bei 45 °C über Nacht getrocknet. Es 
wurden 2.724 g (88%) eines gelblichen, pulverartigen Feststoffes erhalten. 
 
1
H-NMR (Methanol-d4, 300 MHz): δ = 0.19 (br, 9 H, SiMe3); 0.69 (br, 2 H, CH2-22); 1.64 – 
1.90 (br, 4 H, CH2-20/21); 2.10 (br, 2 H, CH2-17); 3.28 – 3.38 (m, 13 H, CH2-16/18, CH3-19); 
3.58 – 3.75 (m, 7 H, CH-9, CH2-7/8/10), 4.07 – 4.25 (m, 4 H, CH2-11/14); 4.84 (br, 1 H, NH); 
5.24 – 5.37 (m, 2 H, CH2-13); 5.97 (br, 1 H, CH-12); 7.25 – 7.31 (m, 3 H, CH-1/2/3) ppm. 
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13
C-NMR (Methanol-d4, 75 MHz): δ = 2.18 (C-23); 25.00 (C-17); 54.22 (C-19); 65.74 
(C-10); 80.25 (C-9); 71.34 (C-11); 73.37 (C-8); 117.45 – 117.62 (C-13); 136.37 (C-12); 
158.72 (C-15) ppm. Weitere Signale sind nicht sichtbar. 
 
Die GPC-Analytik war wegen des polykationischen Charakters des Polymers nicht durch-
führbar. 
 
2.4.6 Darstellung der Polymer/Silica-Suspension 
Das Polymer 5 (500 mg) wurde in Wasser (5 mL) aufgenommen. Die dabei entstandene ölige 
Suspension wurde über Nacht intensiv gerührt. In dieser Zeit löst sich das Polymere vollstän-
dig. Anschließend wurde die Silicapigment-Suspension (3 mL) hinzugegeben und die neue 
Suspension bei Raumtemperatur für ca. 10 min gerührt. 
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Kapitel 3 
AUF GLYCIDOLEN BASIERENDE BLOCKCOOLIGOMERE 
ZUR STABILISIERUNG VON DISPERSIONEN 
 
3.1 Einleitung 
Eine Dispersion ist der Oberbegriff für Suspensionen und Emulsionen. Diese sind fein verteil-
te Gemische zweier im Grunde nicht mischbarer Substanzen, im Fall einer Emulsion sind das 
Flüssigkeiten, während Suspensionen Feststoffpartikel in einer Flüssigkeit darstellen. Damit 
eine Suspension oder Emulsion stabil bleibt und keine Entmischung erfolgt, werden Tenside 
(grenzflächenaktive Substanzen) eingesetzt.1-3 Tenside sind amphiphile Substanzen mit zwei 
unterschiedlich polaren Segmenten, ein Segment ist auf das Lösungsmittel abgestimmt und 
geht dort optimale Wechselwirkungen ein, während das andere Segment auf die zu stabilisie-
rende Substanz abgestimmt ist. Ein gängiges Beispiel für ein solches Tensid ist Natriumlau-
rylsulfat (SDS, sodium docecyl sulfate) mit einer hydrophoben aliphatischen Kette und einem 
hydrophilen (ionischen) Sulfat-Segment. 
Emulsionen finden in der Synthese Anwendung, zum Beispiel in einer Emulsionspolymerisa-
tion,4 mit der vorrangig Polyacrylate, Polyvinylchlorid und Polyvinylacetat, aber auch andere 
Arten von Polyolefinen hergestellt werden können.5, 6 Hierbei handelt es sich um eine radika-
lische Polymerisation, die innerhalb von Micellen abläuft. Zur Stabilisierung ist ein Tensid 
notwendig. Im Gegensatz zu einer radikalischen Polymerisation in Lösung bzw. in Masse ist 
die lokale Konzentration an aktiven Kettenenden stark reduziert und Monomere diffundieren 
nur langsam aus den Monomertröpfchen in die Micellen hinein, somit sind Abbruchreaktio-
nen in Form von Disproportionierungen und Rekombinationen sowie Übertragungsreaktionen 
vom Radikal auf das Monomere stark eingeschränkt.4 Vorrangig findet eine Propagation der 
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Radikalkette statt, so dass Polymerisate mit hohen Molekulargewichten erzielt werden kön-
nen.  
Ein Beispiel für Suspensionen sind pigmentbasierte Tinten.7-9 Pigmente sind allgemein als 
farbgebende Substanzen definiert. Allerdings sind sie – im Gegensatz zu Farbstoffen - voll-
kommen unlöslich in jeglichem Lösungsmittel und daher in einer entsprechenden Flüssigkeit 
dispergiert. Als Tinte haben diese den Vorteil, dass sie eine hohe Farbkraft, eine hohe Licht-
echtheit und auch eine hohe Wasserfestigkeit besitzen. Als Nachteil wirkt sich hier aus, dass 
Pigmente die Tendenz zur Agglomeration besitzen und damit eine notwendige Stabilisierung 
einhergeht.10-13 Als Stabilisatoren verwendet man verschiedene Tenside, die sich in einer fri-
schen Suspension an den jeweiligen Partikeloberflächen anbinden und somit ein Koagulieren 
der Partikel und damit einen Zusammenbruch der Suspension verhindert. 
Dispersionen finden daher Verwendung nicht nur in der klassischen Emulsionspolymerisation 
im Labor oder in chemische Industrie, sondern vor allem auch im alltäglichen Gebrauch von 
Farbmitteln. 
 
3.2 Zielsetzung und Lösungsweg 
Zur Stabilisierung von Partikeldispersionen sind niedermolekulare Polymere notwendig; im 
Falle von hochmolekularen Substanzen treten wegen den relativ großen hydrodynamischen 
Volumina sterische Effekte auf, die eine Stabilisierung verhindern. Das Ziel in dieser Arbeit 
ist die Synthese oligomerer amphiphiler Substanzen. 
Die Oligomere werden auf der Basis von Glycidol aus linearen Blöcken aufgebaut. Die ange-
strebte Stabilisierung wird im Idealfall durch unterschiedliche Polaritäten gesteuert, so dass 
sich ein Block bevorzugt an die Partikel anlagert, während der zweite Block auf das Lö-
sungsmittel abgestimmt ist. Da wässrige Emulsionen im Vergleich mit Emulsionen und Sus-
pensionen im organischen Medium die umweltfreundlichere Variante sind, soll ein Block aus 
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einer hydrophilen Modifikation von Polyglycidol bestehen, d. h. entweder durch Polyglycidol 
selber oder carboxymethyliertem Polyglycidol, dessen Hydrophilie im basischen Medium 
noch verstärkt wird. 
Die Partikel, die in erster Linie zur Verfügung stehen, sind Ruß. Daher ist es nahe liegend, 
eine Seitengruppe am Polymer-Rückgrat zu haben, welche an Kohlenstoff ausreichend binden 
kann. Das Monomere Phenylglycidylether erfüllt diese Bedingung. Es hat den Vorteil, dass es 
kommerziell erhältlich ist und durch anionische Ringöffnungspolymerisation zu einem linea-
ren Polymeren umgesetzt werden kann; sein Homologes Benzylglycidylether zeigt in Polyme-
risationsversuchen mit anionischen Initiatoren, auch bei höheren Temperaturen und längerer 
Reaktionszeit, keinen nachweisbaren Umsatz; allerdings ist Benzylglycidylether mit Alumini-
umkomplexen auf koordinativem Weg polymerisierbar.14 Durch die aromatische Gruppe ist 
Phenylglycidylether zudem hydrophob; verwendet man nun EEGE als hydrolysierbaren zwei-
ten Baustein, so hat man direkten Zugriff auf ein amphiphiles Block-co-oligoglycidol. 
Die Hydrolyse der Acetal-Schutzgruppen führt zu Alkoholgruppen. Diese haben prinzipiell 
die richtige Polarität, um ein Partikel in wässriger Umgebung zu stabilisieren, allerdings ist 
das Ausmaß der Stabilisierung eventuell zu schwach. Eine stärkere Stabilisierung wird durch 
die Einführung einer Carboxymethylgruppe erreicht, welche dabei auch die Hydrophilie er-
höht. 
 
3.3 Ergebnisse 
Die Synthese der Blockcooligomeren (1) geschieht durch sequentielle Addition der Mono-
mere Phenylglycidylether (PGE) und Ethoxyethylglycidylether (EEGE) zu einer Lösung des 
Initiators (3-Phenylpropan-1-ol) in Diglyme (Abbildung 1). Die Umsätze sind in allen Poly-
merisationsversuchen quantitativ. Gewünscht sind Polymere, deren Kettenlänge systematisch 
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variiert wird, so dass die geplanten Zusammensetzungen in absoluten Zahlen wie folgt lauten 
(m: Polymerisationsgrad von EEGE, n: Polymerisationsgrad von PGE): 
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Die Indices stehen hier für die Bezeichnungen der Produktansätze. Die tatsächlichen, experi-
mentell gefundenen Polymerisationsgrade sind in Abbildung 1 wiedergegeben. Die jeweiligen 
Polymerisationsgrade wurden durch Endgruppenanalyse mittels 1H-NMR-Spektroskopie er-
mittelt. Die Berechnung von mP  und nP  erfolgt dann nach den folgenden Gleichungen 
(I(X): Integral der Gruppe X, vgl. Abbildung 1): 
 
( )
( )





 −
−
=
2
5
11
2CHI
CHI
Pm    
( ) ( )
( )
2
5
2
5
3
18,16,3,1
2
2
−
−
−
−
=
CHI
CHICHI
Pn  
 
Der Korrekturterm für nP  ist notwendig, da die ortho- und para-CH-Gruppen des Initiators 
sich mit denen der phenylischen Seitengruppe überlagern. 
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Abbildung 1. Synthese von P(EEGE)m-b-P(PGE)n, initiiert mit 3-Phenylpropan-1-ol (die Zahlen am Pro-
dukt sind für die NMR-Analytik angegeben). 
 
Die GPC-Elugramme der so erhaltenen Oligomere zeigen deutlich den oligomeren Charakter, 
da in den Elugrammen eine deutliche Oligomerenaufspaltung (bei hohen Elutionsvolumina) 
zu erkennen ist (Abbildung 2). Einzig bei der höchstmolekularen Kombination, welche eine 
Gesamtkettenlänge von ca. 20 Wiederholungseinheiten aufweist (1d), wird diese Aufspaltung 
nur ansatzweise beobachtet. 
Als Beispiel für die NMR-Analytik dienen exemplarisch die Ergebnisse der Messungen von 
Poly(EEGE)5-block-Poly(PGE)5. Im 
1H-NMR-Spektrum (Abbildung 3) ist das breite Mul-
tiplett des Polyethylenoxid-Rückgrats deutlich erkennbar (δ = 3.64 – 4.09 ppm), wobei das 
charakteristische CH-Signal der Acetal-Gruppe (δ = 4.70 ppm) sowie die aromatischen Signa-
le der Phenyl-Seitenkette (δ = 6.86 ppm) zeigen, dass das Polymer in gewünschter Zusam-
mensetzung erhalten wird. Die entsprechenden Signale für diese Gruppen zeigen sich auch 
deutlich im 13C-NMR-Spektrum (Abbildung 4) bei δ = 99.72 ppm (Acetal-CH) und 114.54 
bzw. 120.89 ppm (Phenyl-Seitenkette). 
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Abbildung 2. GPC-Elugramme (mit THF als Eluent) der Oligomere des Typs P(EEGE)m-b-P(PGE)n. 
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Abbildung 3. 
1
H-NMR-Spektrum von P(EEGE)5-b-P(PGE)5 (1a). 
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Abbildung 4. 
13
C-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz) von P(EEGE)5-b-P(PGE)5 (1a). 
 
Die Hydrolyse der Oligomeren (2) geschieht mit konzentrierter wässriger Salzsäure-Lösung 
in Tetrahydrofuran (Abbildung 5). 
 
 
Abbildung 5. Hydrolyse der Acetal-Schutzgruppen in P(EEGE)m-b-P(PGE)m (die Zahlen am Produkt sind 
für die NMR-Analytik angegeben). 
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Das Polymere wird quantitativ entschützt, das GPC-Elugramm (Abbildung 6) zeigt zum ei-
nen, dass die Oligomerenaufspaltung noch zu finden ist, aber die Kurven werden teilweise 
breiter und weisen ein deutliches Fronting im Falle von 2d (m/n = 4/10) auf. Das erklärt sich 
daraus, dass die Zusammensetzung der Oligomere unterschiedlich ist und die Löslichkeiten 
der Bausteine in THF sehr unterschiedlich sind, so dass der Trennmechanismus der GPC bei 
Oligomeren nicht mehr eindeutig gewährleistet ist. Bei Oligomeren erhält man Ketten mit 
stark unterschiedlichen Verhältnissen der Monomere, was zu deutlich inhomogenem Trenn-
verhalten führt. Innerhalb einer GPC-Trennsäule treten dann unerwünschte und unterschied-
lich ausgeprägte Wechselwirkungen mit dem Säulenmaterial auf, so dass die Auftrennung 
auch nach einem polaritätsbasierten HPLC-Mechanismus verläuft. 
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Abbildung 6. GPC-Elugramm (mit THF als Eluent) für drei Oligomere des Typs P(GE)m-b-P(PGE)n. 
 
Im Gegensatz zu den Interpretationen von Ergebnissen in anderen Publikationen15, 16 wird das 
Polyether-Rückgrat nicht abgebaut. In den vorliegenden Produkten wurde mit Hilfe der GPC-
Analytik noch eindeutig nachweisbares Oligomer bzw. Polymer mit Oligomerenaufspaltung 
gefunden, was der Annahme eines Rückgrat-Abbaus widerspricht. Die jeweiligen Polymerisa-
tionsgrade entsprechen den Polymerisationsgraden der Edukte, trotz dass die Proben in der 
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1H-NMR-Analytik (Abbildung 7) abweichende Werte aufweisen. Der Polymerisationsgrad 
wird durch Korrelation der Integrale für die Signale der aromatischen CH-Gruppe bei δ = 6.89 
ppm, welche einer Überlagerung der aromatischen Protonen von Initiator-CH und Seiten-
gruppen-CH darstellt, und dem Integral für die OH-Gruppe bei δ = 4.20 ppm. Der Erfolg der 
Hydrolyse zeigt sich auch im 13C-NMR-Spektrum (Abbildung 8), da die charakteristischen 
Signale der Phenylgruppen noch vollständig vorhanden sind (δ = 114.40 – 129.38 ppm), wäh-
rend das Acetalsignal im Bereich von δ = 99.84 ppm nicht mehr vorhanden ist. Die Diskre-
panz wird auf die unterschiedliche Löslichkeit der Blöcke im jeweils verwendeten NMR-
Lösungsmittel zurückgeführt. 
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Abbildung 7. 
1
H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 300 MHz) von P(GE)5-b-P(PGE)5 (2a). 
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Abbildung 8. 
13
C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 300 MHz) von P(GE)5-b-P(PGE)5 (2a). 
 
Die Carboxymethylierung (3) entspricht im Wesentlichen einer Etherbildung nach William-
son. Die durch die saure Hydrolyse erhaltenen Alkoholgruppen werden mit Natriumhydrid 
deprotoniert und die so gebildeten Alkoholate werden mit dem Natriumsalz der Chloressig-
säure in einer SN2-Reaktion in eine Etherfunktion mit Carboxymethylatgruppe überführt 
(Abbildung 9). 
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Abbildung 9. Carboxymethylierung von P(GE)m-b-P(PGE)n mit Natriumchloracetat.  
 
Die carboxymethylierten Polymere weisen dabei ein interessantes Löslichkeitsverhalten auf. 
Im frisch hergestellten, also deprotonierten Zustand sind sie in Wasser löslich, aber unlöslich 
in gängigen organischen Lösungsmitteln, während sie in protonierter Form in organischen 
Lösungsmitteln einigermaßen löslich sind, aber in Wasser vollständig unlöslich sind. Diese 
selektive Löslichkeit wird zur Reinigung der Polymere genutzt, da das Produkt in salzsaurem 
Wasser gefällt werden kann. Die ausgefällte Substanz sollte aber in wässrigen Lösungen zur 
Stabilisierung von Emulsionen dienen, daher wurde in einem nächsten Schritt der Feststoff 
mit wässriger NaOH-Lösung versetzt. Dabei wurde ein pH-Wert von 7.5 – 9 eingestellt, um 
das Polymere zu lösen; die Konzentration an NaOH sollte aber nicht zu hoch sein. Überschüs-
siges NaOH wurde daher durch Dialyse entfernt und die Lösung danach gefriergetrocknet; 
man erhält auf diese Weise eine feste Substanz, die zur Weiterverarbeitung eingesetzt werden 
konnte. 
Die GPC-Analytik der carboxymethylierten Polyglycidole erwies sich als schwierig. Die 
Messungen waren grundsätzlich nicht in THF möglich, da die Oligomere in diesem Lösungs-
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mittel nicht mehr löslich sind. Die GPC-Analytik war nur in DMF möglich (Abbildung 10, 
exemplarisch nur 3d), hier zeigte sich ein steiler Abfall der Elugramm-Kurve gegen Ende des 
Bereichs auf, was darauf schließen lässt, dass die Substanz eine starke Wechselwirkung mit 
dem Säulenmaterial (GRAM, Fa. PSS) eingeht. Ein solcher Abfall der Kurve spricht dafür, 
dass die Trennschwelle des GPC-Systems erreicht ist; da die Kurve aber ein stark abweichen-
des Verhalten von derjenigen seines Eduktes aufweist, wird die Reaktion als erfolgreich inter-
pretiert. Das Auftreten von zwei Maxima im GPC-Elugramm ist ein Hinweis darauf, dass 
sowohl die protonierte wie die deprotonierte Form des Oligomers vermessen wird und damit 
sich offenbar ein Gleichgewicht in Lösung zwischen diesen beiden Formen einstellt. Analog 
zu Essigsäure, welche als Dimere in Lösung vorliegt, die über Wasserstoffbrücken der Säure-
funktionen zu Stande kommen, können auch hier ähnliche Aggregate vorliegen; damit wären 
die größeren Aggregate im Elugramm der ersten Peak bei einem Elutionsvolumen von ca. 
26.9 mL und die kleineren Aggregate (deprotonierte Form) dem zweiten Peak bei einem Elu-
tionsvolumen von ca. 33.3 mL zuzuordnen. Aus diesem Grund ist es hier nicht möglich, eine 
qualifizierende Aussage über die Molekulargewichtsverteilung der Produkte zu geben. 
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Abbildung 10. GPC-Elugramm von P(CMGE)4-b-P(PGE)10 (3d), gemessen in DMAc. 
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Das 1H-NMR-Spektrum (Abbildung 11) von P(CMGE)5-b-P(PGE)5 (3a), gemessen in 
DMSO-d6, zeigt exemplarisch den Erfolg der Carboxymethylierung; die Methylengruppe in 
α-Stellung zur Carboxylgruppe (im Spektrum mit 11 gekennzeichnet), taucht als neues Signal 
auf, während die Signale der aromatischen Gruppen (δ = 6.89 ppm und δ = 7.21 ppm) sowie 
des Polymer-Rückgrats (δ = 3.55 – 3.78 ppm) erhalten bleiben. 
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Abbildung 11. 
1
H-NMR-Spektrum von P(CMGE)5-b-P(PGE)5 (3a), gemessen in DMSO-d6. 
 
Im 13C-NMR-Spektrum (Abbildung 12) ist das Signal dieser CH2-Gruppe nicht mehr so stark 
zu finden (δ = 67.47 ppm, geringe Intensität), wobei aber das Signal der Carboxylgruppe 
deutlich in Erscheinung tritt (δ = 171.75 ppm). 
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Abbildung 12. 
13
C-NMR-Spektrum von P(CMGE)5-b-P(PGE)5 (3a), gemessen in DMSO-d6. 
 
Auf diese Weise wurden Polymere erhalten, die in industriellen Tests verwendet wurden, um 
die Stabilität von wässrigen Dispersionen zu testen. Russhaltige Dispersionen wurden mit den 
Oligomeren am effizientesten stabilisiert. Dies ist durch eine günstige Anlagerung der Phenyl-
ringe an die Graphitstruktur der Russpartikel zu erklären; analog zum internen π-π-Stacking 
zwischen den Phenylringen kann man eine Art p-π-Stacking zwischen dem π-Orbitalsystem 
der Phenylringe und dem p-Orbital der Kohlenstoffschicht formulieren. 
 
Eine weitere Anwendungsmöglichkeit ist die Stabilisierung einer Suspension von Polyester-
harz-Partikeln in Wasser. Diese werden in der Regel als Copolymer aus – unter anderem – 
Maleinsäureanhydrid hergestellt. Die Polyesterketten stellen Makromonomere dar, die durch 
radikalische Polymerisation vernetzt werden können. Findet die Vernetzung in Wasser statt, 
so wird Wasser im entstehenden Netzwerk eingeschlossen und ist somit ein Teil des Harzes. 
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Dadurch erhält man ein Harz, welches schwer entflammbar ist, eine höhere Wärmekapazität 
als das reine Harz besitzt, und was durch seine Quellbarkeit Material einsparen kann. Anwen-
dungen finden solche Harze als Material für Fußböden, Schallschutz- und Brandschutzwände. 
Die zeitliche Stabilität der Dispersionen (die Lagerstabilität), sollte ebenfalls getestet werden. 
Dazu wurde der ungesättigte Polyester NORSODYNE® der Firma Cray Valley zur Verfü-
gung gestellt, welcher in Wasser mit dem Emulgator versetzt wurde. NORSODYNE besitzt 
(neben den erwähnten Estergruppen und Doppelbindungen) aromatische Funktionen; die ge-
naue Zusammensetzung ist ein Firmengeheimnis. Es handelt sich um eine blau gefärbte Sub-
stanz, welche in unstabilisierten wässrigen Dispersionen vertrieben wird. Diese Dispersionen 
zeigen beim Stehen eine deutliche Phasentrennung, indem sich eine hellblaue Substanz unter-
halb einer klaren, blauen Flüssigkeit absetzt. 
Es wurden nun zwei potentielle Emulgatoren eingesetzt, welche sich in der Reihenfolge der 
Blöcke, aber nicht in der allgemeinen Zusammensetzung unterschieden. Für beide Substanzen 
wurde 3-Phenylpropan-1-ol als Initiator verwendet, und die durchschnittliche Kettenlänge für 
beide Blöcke betrug in beiden Fällen ca. 10 Wiederholungseinheiten. 
Zum Testen der Stabilität wurde die wässrige, gut homogenisierte Emulsion von NORSO-
DYNE unter starkem Rühren (ca. 2000 rpm) mit einer wässrigen Lösung des Emulgators ver-
setzt. Die eingesetzte Masse des Emulgators betrug 1 Gew.-% bezogen auf die Masse der 
Emulsion. Die Masse des zugesetzten Wassers betrug ⅓ der Masse der Dispersion (Verhältnis 
Wasser : Dispersion = 25 : 75). Als Blindprobe wurde ein weiterer Ansatz genutzt, welcher 
nur Wasser, aber keinen Emulgator enthält. 
Das Resultat der Emulsionstests war, dass nach kurzer Zeit, d. h. in einem Zeitraum von 24 
bis 36 Stunden, die Emulsionen sich wieder entmischten. Eine Erhöhung der Emulgatoren-
menge auf das Doppelte bzw. auch das Vierfache hatte nur eine Verlängerung der Stabilität 
von maximal 2 Tagen zur Folge. 
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Eine weitere Verwendung der Oligomere besteht in der Stabilisierung von Seidenproteinen in 
wässrigem Medium. Diese sehr erfolgreiche Anwendung wird hier nicht weiter beleuchtet, da 
es (in Kooperation von DWI und BASF) zum Patent angemeldet worden ist. Eine detaillierte 
Beschreibung ist zu finden in der Dissertation von Artem Davidenko/DWI Aachen. 
 
3.4 Fazit 
Die Synthese eines Polyglycidol-Derivates mit einer Carboxymethyl-Seitengruppe wurde 
erfolgreich über die Zwischenschritte von linearen Block-co-oligoglycidolen aus Ethoxye-
thylglycidylether und Allylglycidylether mit anschließender Hydrolyse der Acetal-
Schutzgruppen und Modifikation der freiwerdenden Alkoholgruppen zu Carboxymethylgrup-
pen durchgeführt. Das Ziel dieser Synthese war eine Stabilisierung von Dispersionen mit die-
sen Block-co-oligoglycidolen über einen Zeitraum von mehreren Tagen. Im industriellen 
Maßstab (bei BYK/altana chemie) wurde für die Stabilisierung ein Zeitraum von 3 Monaten 
erzielt. Dieser Zeitraum wurde mit den vorliegenden Mitteln nicht erreicht, die maximale 
Dauer der Stabilität wurde bei drei Tagen festgehalten. Das führt zu dem Schluss, dass die 
Stabilität durchaus erreicht werden kann, die Emulsionen jedoch frisch vor der Verwendung 
angesetzt werden müssen. Die Modifikation mit Carboxymethylgruppen ist dabei obligato-
risch, da die Zwischenstufe, welche statt der Carboxymethylgruppe nur OH-Gruppen in der 
Seitenkette enthält, sich entgegen ihrer Polarität und der allgemeinen Löslichkeit von Po-
lyglycidol in Wasser nicht als Emulgator eignet, da die Phenylgruppen im zweiten Block die 
Löslichkeit in Wasser herabsetzen. Dieser Effekt kann mit einer ausreichenden Hydrophilie 
im zweiten Block entgegengewirkt werden. 
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3.5 Experimente 
3.5.1 Synthese von P(EEGE)m-b-P(PGE)n (1a-d) 
(1a). In einem vorher ausgeheizten 100 mL-Schlenkkolben wurde absolutes Diglyme (30 mL) 
in Stickstoffatmosphäre vorgelegt. Der Initiator 3-Phenylpropan-1-ol (1.865 g, 13.7 mmol) 
wurde hinzugegeben, gefolgt von einer Lösung von Kalium-tert.butanolat in absolutem THF 
(1 M, 1.37 mL). Diese Lösung wurde für ca. 20 min bei Raumtemperatur gerührt; anschlie-
ßend wurde das entstandene tert.Butanol im Vakuum bei 40 °C entfernt. Das Monomere 
Ethoxyethylglycidylether (11.638 g, 79.6 mmol) wurde im Anschluss im Stickstoffgegen-
strom hinzugegeben und die Lösung auf 120 °C erhitzt. Nach 3 Stunden (bei vollständigem 
Monomerumsatz, Umsatzkontrolle mit 1H-NMR-Analytik) wurde das zweite Monomer, Phe-
nylglycidylether (11.893 g, 79.2 mmol) zugegeben und die Reaktionslösung für weitere 20 h 
bei 120 °C gerührt (Umsatzkontrolle durch 1H-NMR-Analytik). Das Lösungsmittel wurde 
abschließend bei reduziertem Druck und einer Temperatur von 40 – 90 °C entfernt, wobei das 
Polymer als rotes Öl erhalten wurde. Ausbeute: 25.768 g, 100%. Die verwendeten Chemika-
lien, Ausbeuten und GPC-Ergebnisse aller durchgeführten Experimente sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
Kapitel 3 
 
 68 
Tabelle 1. Verwendete Chemikalien und experimentelle Ergebnisse der Synthese von Poly(EEGE)m-block-
poly(PGE)n, initiiert mit 3-Phenylpropan-1-ol. 
Eintrag 
Diglyme 
mL 
3-PP 
g (mmol) 
KOtBu 
mmol 
EEGE 
g (mmol) 
PGE 
g (mmol) 
nM  
GPC (THF) 
nw MM  
GPC (THF) 
m:n
a) 
1
H-NMR 
(Ansatz) 
Ausbeute 
g (%) 
1a 30 
1.865 
(13.7) 
1.37 
11.638 
(79.6) 
11.893 
(79.2) 
1600 1.17 
5:5 
(5:5) 
25.768 
(100) 
1b 20 
1.362 
(10.0) 
1.50 
18.060 
(123.5) 
9.351 
(62.3) 
2400 1.15 
10:5 
(10:5) 
29.022 
(100) 
1c 30 
0.931 
(6.8) 
0.68 
10.757 
(73.6) 
10.406 
(69.3) 
2400 1.21 
11:11 
(10:10) 
22.094 
(100) 
1d 37 
2.358 
(17.3) 
1.9 
27.263 
(186.5) 
11.228 
(74.8) 
2100 1.16 
4:10 
(5:10) 
40.843 
(100) 
a) m bestimmt durch Endgruppenanalyse des ersten Blockes; n bestimmt durch das Verhältnis der Wiederholungseinheiten im Pro-
dukt. 
 
1
H-NMR (CDCl3, 300 MHz): δ = 1.18 (br, 3 H, CH3-14); 1.28 – 1.29 (m, 3 H, CH3-12); 
1.85 – 1.92 (m, 2 H, CH2-6); 2.65 – 2.69 (m, 2 H, CH2-5); 3.38 – 4.09 (m, 12 H, CH-9, 
CH2-7/8/10); 4.69 (d, 
3
J = 4.34 Hz, 1 H, CH-11); 6.86 – 6.92 (m, 3 H, CH-16/18); 7.19 – 7.25 
(m, 7 H, CH-1/2/3/17) ppm. 
13
C-NMR (CDCl3, 75 MHz): δ = 15.31 (C-14); 19.78 (C-12); 31.28 (C-6); 32.28 (C-5); 
60.81 (C-10); 67.85 – 69.22 (C-8); 78.83/78.91 (C-9); 99.72/99.84 (C-11); 114.54 (C-16); 
125. 78 (C-1); 128.32 (C-3); 128.43 (C-2); 129.41 (C-17); 120.81/120.89/121.01 (C-18); 
141.90 (C-4); 158.51-158.71 (C-15) ppm. 
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3.5.2  Synthese von P(GE)m-b-P(PGE)n
 (2a-d) 
(2a). Das Polymere P(EEGE)5-b-P(PGE)5 (1a, 19.622 g, 60.6 mmol Acetal-Gruppen) wurde 
in technischem THF (600 mL) gelöst und mit konzentrierter HCl Lösung (37 Gew.-%, 
15 mL) versetzt. Es wurde für ca. 20 min bei Raumtemperatur gerührt und die Lösung an-
schließend mit wasserfreiem Kaliumcarbonat neutralisiert (Kontrolle auf Neutralität mit pH-
Papier). Nach erreichen des Neutralpunktes wurde der Feststoff abfiltriert und das Lösungs-
mittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der ölige Rückstand wurde im Ölpumpenvakuum bei 
45 °C über Nacht getrocknet; das Produkt fällt als dunkelbraunes Öl an. Ausbeute: 14.461 g, 
95%. 
Die eingesetzten Mengen an Chemikalien, inklusive Ergebnissen, sind in Tabelle 2 aufge-
führt. 
 
Tabelle 2. Einsetzte Chemikalien und Ergebnisse zur Entfernung der Acetal-Schutzgruppen von 
P(EEGE)m-b-P(PGE)n. 
Eintrag 
Edukt- 
polymer 
Eduktpolymer 
g (mmol Acetal-
gruppen) 
m:n 
THF 
mL 
HCl (37%) 
mL 
Ausbeute 
g (%) 
nM  
GPC (THF) 
nw MM  
GPC (THF) 
2a 1a 19.622 (60.6) 5:5 600 15 
14.461 
(95) 
1200 1.10 
2b 1b 22.771 (96.9) 10:5 450 40 
14.653 
(93) 
1100 1.15 
2c 1c 21.994 (71.0 ) 11:11 500 20 
16.844 
(99.8) 
1400 1.19 
2d 1d 36.740 (167.1) 4:10 500 14 
23.093 
(93.5) 
2300
a) 
2.43
a) 
a) Diese Werte wurden durch eine Messung in DMF erhalten, da die Messung in THF nicht möglich war. 
 
1
H-NMR (DMSO-d6, 300 MHz): δ = 1.73 – 1.78 (m, 2 H, CH2-6); 2.60 – 2.62 (m, 2 H, CH2-
5); 3.39 – 4.07 (m, 12 H, CH-9, CH2-7/8/10); 4.20 (s, 1 H, OH); 6.89 (br, 3 H, CH-12/14); 
7.22 – 7.24 (m, 7 H, CH-1/2/3/13) ppm. 
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13
C-NMR (DMSO-d6, 75 MHz): δ = 25.09 (C-6); 30.95/31.62 (C-5); 60.78 (C-10); 66.98 (C-
8); 77.58 (C-7); 79.89 – 80.08 (C-9); 114.40 (C-12); 120.55 (C-14); 125.63 (C-1); 128.22 (C-
3); 128.27 (C-2); 129.38 (C-13); 141.74 (C-4); 158.39-158.61 (C-11) ppm. 
 
3.5.3 Carboxymethylierung der freien OH-Gruppen (3a-d) 
In einem ausgeheizten 500 mL-Schlenkkolben wurde eine 60%ige Suspension von NaH in 
Mineralöl (3.350 g, 83.5 mmol) vorgelegt und unter Stickstoffatmosphäre mit Pentan mine-
ralölfrei gewaschen. Anschließend wurde eine Lösung von P(GE)5-b-P(PGE)5 (2a, 14.4 g, 
57.26 mmol OH-Gruppen) in DMF (150 mL) portionsweise hinzugegeben, die entstehende 
Suspension wurde für 2.5 h bei Raumtemperatur gerührt. 
Anschließend wurde festes Natriummonochloracetat (7.494 g, 64.3 mmol) hinzugegeben. 
Diese Reaktionsmischung wurde für 24 h bei 60 °C gerührt. Durch Zugabe von festem Am-
moniumchlorid wurde restliches NaH entfernt. Das Lösungsmittel wurde unter reduziertem 
Druck destillativ entfernt; der Rückstand wurde in Wasser gelöst. Das protonierte Polymer 3a 
wurde durch Zugabe einer 5%igen wässrigen HCl-Lösung ausgefällt, dekantierend und mit 
frischem Wasser gewaschen. Nach dem Waschen wurde der Rückstand mit Wasser (30 mL) 
versetzt und mit Hilfe einer wässrigen NaOH-Lösung (12 mol/L) ein pH-Wert zwischen 7.2 
und 8.9 eingestellt, um das Polymere wieder in Lösung zu bringen. Anschließend wurde die 
braune Lösung dialysiert (Dialysemembranen der Fa. Roth, MWCO 100 – 500), um das über-
schüssige Salz zu entfernen. 
Die eingesetzten Mengen an Chemikalien sind in Tabelle 3 aufgeführt. 
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Tabelle 3. Eingesetzte Chemikalien zur Carboxymethylierung von P(GE)m-b-P(PGE)n. 
Eintrag 
Edukt-
polymer 
Eduktpolymer 
g (mmol OH-
Gruppen) 
m:n 
DMF 
mL 
NaH (60 Gew.-%, 
Mineralöl) 
g (mmol) 
Natrium-
monochlor- 
acetat 
g (mmol) 
Konzentration 
Gew.-% 
pH  
3a 2a 14.4 (57.26) 5:5 150 3.350 (83.5) 7.494 (64.3) 23.4 8.9 
3b 2b 14.527 (89.2) 10:5 190 5.354 (133.5) 12.457 (106.9) 26.2 7.5 
3c 2c 16.643 (70.0) 11:11 200 4.198 (104.6) 10.235 (87.9) 22.8 7.2 
3d 2d 22.201 (150.2) 4:10 150 9.283 (225.4) 21.967 (180.2) 23.1 7.7 
 
NMR-Messungen der protonierten Form 
1
H-NMR (DMSO-d6, 300 MHz): δ = 1.76 – 1.78 (m, 2 H, CH2-6); 2.59 – 2.61 (m, 2 H, CH2-
5); 3.55 – 4.19 (m, 12 H, CH-9, CH2-7/8/10/11); 6.89 (br, 3 H, CH-14/16); 7.21 – 7.23 (m, 7 
H, CH-1/2/3/15) ppm. 
13
C-NMR (DMSO-d6, 75 MHz): δ = 31.66 (C-6); 35.78 (C-5); 67.95 (C-8/11); 77.04 – 78.25 
(C-9); 114.45 (C-14); 120.61 (C-16); 125.67 (C-1); 128.26 (C-3); 129.43 (C-2); 141.78 (C-4); 
158.37/158.45 (C-13); 171.69 (C-12) ppm. 
Signale bei 30.63 and 206.55 ppm: Aceton 
 
3.5.4 Durchführung der Stabilisierungstests 
Eine Dispersion des ungesättigten Polyesters NORSODYNE® wurde mit einer wässrigen 
Emulsion des Oligomeren versetzt. Eingesetzt wurden jeweils 14 g der Polyesteremulsion 
(60% Feststoffgehalt lt. Hersteller), ca. 140 mg (1 Gew.-%) des Emulgators und 3.6 mL des-
tilliertes Wasser. Die Emulsionen wurden durch einen Hochgeschwindigkeitsrührer (ca. 
2000 rpm) für 10 – 20 min homogenisiert, danach für ca. 30 sec stehengelassen, damit Luft-
blasen entweichen konnten, und Proben in verschließbare Vials gegeben. Die Proben wurden 
bei Raumtemperatur verschlossen im Schrank (ohne Lichteinstrahlung) gelagert. 
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Die auf diese Weise hergestellten Dispersionen zeigten sich nur geringfügig als lagerstabil. 
Schon nach 3 Tagen war eine Entmischung zu beobachten. 
Es zeigte sich, dass der pH-Wert der potentiellen Dispersionslösungen im sauren Bereich lag. 
Daher wurden insgesamt 10 Tropfen einer 5 N Ammoniumhydroxid-Lösung hinzugegeben 
und die Prozedur wiederholt. Es zeigte sich, dass auch auf diese Weise nach schon einem Tag 
eine Entmischung zu beobachten war. 
 
Die Prozedur wurde wiederholt, wobei die Menge des jeweiligen Emulgators verdoppelt und 
vervierfacht wurde. Die Dispersionen wurden durch Rühren mit einem Hochgeschwindig-
keitsrührer hergestellt. Dabei stellte sich heraus, dass die Emulsion mit dem Vierfachen der 
Emulgatormenge ca. 1 Woche stabil blieb, während eine der Emulsionen mit der nur Zweifa-
chen Emulgatormenge sich nach nur wenigen Stunden wieder entmischte. 
Zum Test der Verbesserungen der Dispersionen wurde eine der Lösungen mit einem Ultratur-
rax, welcher erheblich höhere Rührgeschwindigkeiten (bis zu 12 000 rpm) erreichen kann, 
wiederholt. Die Rührgeschwindigkeit wurde auf 6000 rpm eingestellt. Trotzdem war eine 
direkte Stabilisierung über mehrere Tage nicht möglich, die Dispersionen brachen schon nach 
einem Tag wieder zusammen. 
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KAPITEL 4 
SELBSTORGANISIERENDE POLYETHER AUF BASIS VON 
POLYGLYCIDOL UND ALIPHATISCHEN EPOXIDEN 
 
4.1 Einleitung 
Polymere auf der Basis von Glycidol sind in der Literatur gut beschrieben.1-5 Wird Glycidol 
mit anionischen Initiatoren versetzt, werden verzweigte Polymere erhalten,3 während ge-
schützte Glycidolderivate unter diesen Reaktionsbedingungen zu linearen Polymeren führen.6-
8 Eines der am gebräuchlichsten geschützten Glycidol-Monomere ist Ethoxyethylglycidy-
lether (EEGE), welches als erstes von Fitton et al.9 synthetisiert wurde und eine Acetal-
schutzgruppe trägt. Weitere Derivate von Glycidol sind Etherverbindungen, wie 
tert.Butylglycidylether, Allylglycidylether und Phenylglycidylether, welche ebenfalls zur Po-
lymerisation eingesetzt werden.7, 8, 10 Nach der Polymerisation von EEGE6-8 wird die Schutz-
gruppe entfernt, um das lineare Polyglycidol zu erhalten,1, 11, 12 welches hydrophil und wasser-
löslich ist. Literaturbekannt ist auch, dass Oxirane wie Ethylenoxid oder Propylenoxid mit 
anionischen Initiatoren polymerisiert werden können;12-14 in der Literatur ist die Polymerisati-
on von Oxiranen mit Seitenketten länger als C4 nicht beschrieben. 
 
In einem Polymerblend aus zwei Homopolymeren bilden sich durch Entmischen vergleichs-
weise große Domänen, da viele Polymerketten der gleichen Art agglomerieren. Diblockcopo-
lymere zeigen ebenfalls Entmischung, die Domänen sind aber deutlich kleiner als in einem 
Polymerblend. Der Polymerblock, welcher den höheren Massenanteil darstellt, dient als Mat-
rix, in welcher der zweite Block mit dem kleineren Massenanteil seine Struktur formt. Auf 
Oberflächen sind folgende allgemeinen Strukturen möglich: flächenzentriert-kubisch (facial 
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centred cubic, FCC) bzw. innenzentriert-kubisch (body centred cubic, BCC) dicht gepackte 
Kugeln, hexagonal gepackte Zylinder (HEX), verschiedene minimale Oberflächen (rotierend 
bzw. gyroid, F-Oberfläche oder P-Oberfläche), einfache Lamellen (LAM) sowie modulierte 
und perforierte Lamellen (MLAM, PLAM) (Abbildung 1).15  
 
 
Abbildung 1. Mögliche Strukturausbildungen bei selbstorganisierenden Blockcopolymeren.
15
 
 
Strukturen wie Micellen und Vesikel (Abbildung 1) kommen in Lösung vor und sind für diese 
Arbeit nicht von Interesse. Mean-Field-Berechnungen an konformativ symmetrischen 
Diblockcopolymer-Schmelzen16 legen nahe, dass die Polymerstruktur durch Kontrolle des 
individuellen Massenanteils eingestellt werden kann. Die Berechnungen zeigen, dass bei einer 
absolut symmetrischen Zusammensetzung (d. h., bei einem Massenanteil von jeweils 0.5) eine 
lamellare Phase entsteht, wohingegen ein Massenanteil von 0.2 – 0.3 grundsätzlich die Bil-
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dung von HEX-Phasen begünstigt. Die Berechnungen zeigen außerdem, dass für die Erzeu-
gung geordneter Phasen auch eine ausreichend hohe Wechselwirkung notwendig ist; ansons-
ten wird, unabhängig von der Zusammensetzung, eine ungeordnete Phase erzeugt. Phasendia-
gramme von beliebigen Blockcopolymeren zeigen darüber hinaus eine asymmetrische Vertei-
lung der Bereiche auf.17 
Die Selbstorganisation auf Oberflächen kann benutzt werden, um Materialien mit adaptierten 
Strukturen zu schaffen, so wie man es auch bei lithographischen Methoden18, 19 oder dem 
replica molding
20-22 durchführt. HEX-Phasen, welche Zylinder aufweisen, die senkrecht zur 
verwendeten Oberfläche orientiert sind, sind von speziellem Interesse. Diese Polymere geben 
die Möglichkeit, ein anorganisches Material (bzw. dessen Precursor) selektiv in die Matrix 
einzulagern, während die Zylinder leer bleiben. Würde anschließend das gesamte organische 
Material abgebaut (z. B. durch Ätzverfahren), bliebe ein poröser Film zurück, dessen Poren 
den Zylindern entsprächen, und die Tiefe der Poren der Schichtdicke des Polymerfilms 
(Abbildung 2). Um die notwendige zylindrische Struktur in der Polymermaske zu stabilisie-
ren, ist es notwendig, dass der Polymerblock mit dem kleineren Massenanteil relativ lange 
aliphatische Seitenketten trägt, da diese dafür bekannt sind zu kristallisieren. 
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Abbildung 2. Generelles Konzept zur Herstellung von porösen Materialien mit Hilfe einer Polymermaske 
aus einem Diblockcopolymer auf Polyether-Basis. 
 
4.2 Zielsetzung 
Das Ziel dieser Arbeit ist es, das generelle Konzept zur Herstellung von porösen Materialien 
mit Hilfe von Diblockcopolymeren zu überprüfen, d.h. ein Blockcopolymeres herzustellen, 
welches auf Polyether-Basis fußt und dessen Eigenschaften in Bezug auf Selbstorganisation 
und Kristallinität zu testen. Hier bietet sich an, dass zumindest ein Segment aus Ethoxye-
thylglycidylether aufgebaut wird. Das nach der Hydrolyse erhaltene lineare Polyglycidol ist 
hydrophil, daher muss der zweite Block aus einem hydrophoben Block aufgebaut werden, so 
dass eine Phasenseparation erfolgen kann. Um eine definierte Struktur wie die der Zylinder 
aufzubauen, ist es darüber hinaus notwendig, dass der hydrophobe Block Seitenketten besitzt, 
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die zur Kristallisation befähigt sind. Die einfachste Methode ist es daher, aliphatische Epoxide 
mit möglichst langen Seitenketten als Monomere einzusetzen. Hier kann man, ohne auf poly-
meranaloge Reaktionen zurückgreifen zu müssen, den hydrophoben Teil als aliphatische Ket-
te direkt einführen, während aliphatische Seitenketten wie Paraffine wachsartig kristallisieren 
können. 
Die Einlagerung von anorganischem Precursor wird an anderer Stelle durchgeführt und ist 
nicht Teil dieser Arbeit. 
 
Diblockcopolymere auf der Basis von Oxiranen können durch anionische Polymerisation oder 
durch koordinative Polymerisation erhalten werden. 
 
4.3 Diskussion der Ergebnisse 
4.3.1 Polymerisationen von Oxiranen mit Kalium-Alkoholat-Initiatoren 
 
Die anionische Polymerisation von Ethoxyethylglycidylether (EEGE) ist in der Literatur hin-
reichend beschrieben. Die Polymerisation von Alkyloxiranen hingegen mit Alkylketten länger 
als C4 ist nicht beschrieben und soll im Folgenden gezeigt werden. 
Die Polymerisation von Alkyloxiranen wurde nach dem Muster der EEGE-Polymerisation 
vorgenommen; auf diese Weise wurden 1,2-Epoxydodecan (Polymer: 1a) und 1,2-
Epoxytetradecan (Polymer: 1b) (Abbildung 3) sowie Blockcopolymere mit EEGE (Abbildung 
4) hergestellt. Um amphiphile Blockcopolymere zu erhalten, ist eine saure Hydrolyse der 
Poly(ethoxyethylglycidylether)-block-poly(alkyloxiran)e notwendig (Abbildung 5). 
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Abbildung 3. Anionische Polymerisation von 1,2-Epoxydodecan (n = 10) und 1,2-Epoxytetradecan 
(n = 12), mit 3-Phenylpropan-1-ol als Initiator. 
 
 
Abbildung 4. Allgemeine Reaktionsgleichung zur sequentiellen anionischen Polymerisation von Ethoxy-
ethylglycidylether (EEGE) und aliphatischen Epoxiden. 
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Abbildung 5. Saure Hydrolyse der Blockcopolymere aus EEGE und aliphatischen Epoxiden, mit einem 
amphiphilen Blockcopolymer als Resultat. 
 
Unter den Oxiranen mit Alkylseitenketten ist nur die anionische Polymerisation von Propyle-
noxid bekannt; 13, 23 die Polymerisation homologer Epoxide wurde bisher nicht beschrieben. 
Interessant sind vor allem Epoxide mit Seitenketten zwischen 10 und 18 C-Atomen. 1,2-
Epoxydodecan (C10) und 1,2-Epoxytetradecan (C12) sind kommerziell erhältliche Substanzen, 
sie sind flüssig, sind über herkömmliche Trockenmittel wie CaH2 zu trocknen und sind destil-
lierbar. Nach Reinigung dieser Monomere wurden sie erfolgreich in Diglyme mit 3-
Phenylpropan-1-ol als Initiator polymerisiert. Die Polymere Poly(1,2-epoxydodecan)28 (1a) 
und Poly(1,2-epoxytetradecan)30 (1b) wurden dabei als farblose Wachse isoliert, was wegen 
der Länge der aliphatischen Seitenketten auch zu erwarten war. 
Das 1H-NMR-Spektrum von Poly(1,2-epoxydodecan)28 (1a) ist in Abbildung 6 aufgezeigt. 
Das Spektrum seines Homologen Poly(1,2-epoxytetradecan)30 (1b) ist qualitativ sehr ähnlich. 
Charakteristisch für die Seitenkette ist der aliphatische Bereich (CH3: δ = 0.88 ppm, (CH2)n: δ 
= 1.26 – 1.46 ppm). Ein wichtiges Kriterium dafür, dass ein Polymer vorliegt, ist das breite 
Multiplet bei δ = 3.38 – 3.62 ppm, was ein charakteristisches Signal für ein substituiertes 
Ethylenoxid-Rückgrat darstellt. 
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Abbildung 6. 
1
H-NMR-Spektrum des Homopolymeren Poly(1,2-epoxydodecan)28 (1a), gemessen in CDCl3. 
 
Die erhaltenen Produkte erwiesen sich als THF-löslich und konnten daher durch Gelpermeta-
tionschromatographie mit THF als Eluent analysiert werden. Beide Polymere zeigten eine 
relativ enge Molmassenverteilung, wie sie in einer anionischen Polymerisation erwartet wer-
den. Die GPC-Elugramme bei der Messung mit THF als Eluent sind in Abbildung 7 wieder-
gegeben. 
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Abbildung 7. GPC-Elugramme von Poly(1,2-epoxydodecan)28 (1a, durchgezogen) und Poly(1,2-
epoxytetradecan)30 (1b, gestrichelt), gemessen mit THF als Eluent. 
 
Eine Polymerisation von Epoxiden mit längeren Seitenketten war mit Hilfe der anionischen 
Ringöffnungspolymerisation nicht erfolgreich. Eine mögliche Erklärung hierfür kann die Auf-
reinigung dieser Substanzen sein. Die Substanzen 1,2-Epoxyhexadecan (C14-Seitenkette) und 
1,2-Epoxyoctadecan (C16-Seitenkette) sind Feststoffe, welche bei ca. 35 °C schmelzen, aber 
auch unter Diffusionspumpenvakuum (~ 10-5 mbar) bei 100 °C nicht destilliert oder subli-
miert werden konnten. Die Reinigung durch Umkristallisation bzw. Säulenchromatographie 
erwies sich ebenfalls als ineffektiv in Bezug auf die Durchführung der Polymerisation.  
Die entsprechenden 1H-NMR-Spektren von 1,2-Epoxyhexadecan (Abbildung 8) und 1,2-
Epoxyoctadecan (ohne Abbildung) zeigen, dass eine möglicherweise aliphatische Verunreini-
gung mit vorliegt. An Hand der Struktur ist zu erwarten, dass die Integralverhältnisse von 
Epoxid-Signalen (
2CH
δ  = 2.89 ppm bzw. CHδ  = 2.73 und 2.44 ppm) und Signale der CH3-
Endgruppe (δ  = 0.88 ppm) im Verhältnis 2 : 3 (mit CH2 des Epoxids) bzw. 1 : 3 (mit CH des 
Epoxids) liegen. Das ist hier nicht der Fall; die Integrale der Epoxidsignale sind kleiner, was 
entweder auf teilweise geöffnete Ringe (Verminderung des Epoxid-Anteils) oder eine alipha-
tische Verunreinigung (Erhöhung des Aliphaten-Anteils) schließen lässt. Solche Verunreini-
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gungen bewirken allerdings keinen Abbruch einer Polymerisation, da aber auch keine weite-
ren Signale im 1H-NMR-Spektrum gefunden werden, wird davon ausgegangen, dass der steri-
sche Anspruch der Seitenkette eine Initiierung verhindert. 
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Abbildung 8. 
1
H-NMR-Spektrum von 1,2-Epoxyhexadecan.  
 
Diblockcopolymere aus EEGE und 1,2-Epoxydodecan bzw. 1,2-Epoxytetradecan wurden 
durch anionische Polymerisation in Diglyme hergestellt, indem die Monomere sequentiell 
zum Initiator zugegeben wurden. Die Polymerisationsgrade wurden so eingestellt, dass ein 
molares Verhältnis der hydrophilen zu hydrophoben Wiederholungseinheiten von 4 : 1 erhal-
ten wurde. Nach Hydrolyse der erhaltenen geschützten Polymere (Xg, mit X als Nummerie-
rung und g für geschützt) wurden ölige Polymere erhalten (Xh, mit X als Nummerierung und 
h für hydrolysiert, vgl. Abbildung 4, Seite 80). Dass nun keine Wachse erhalten wurden, war 
wegen des hohen Anteils an hydrophilen Wiederholungseinheiten zu erwarten.  
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Das GPC-Elugramm des Polymers Poly(1,2-epoxydodecan)15-block-poly(EEGE)86 (4g, 
Abbildung 9) zeigte eine relativ breite Verteilung des Molekulargewichtes mit tailing der Elu-
tionskurve sowie einen gewissen Anteil an niedermolekularen Ketten. Zur genaueren Unter-
suchung wurde eine Probe dieses Polymers mittels präparativer GPC mit THF als Eluent auf-
getrennt. 
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Abbildung 9. GPC-Analytik des Rohproduktes und der Fraktionierung von Poly(1,2-epoxydodecan)15-
block-poly(EEGE)86 [4g], gemessen in THF. 
 
Es wurde das Prinzip der Dreiecksfraktionierung vorgenommen24 und auf diese Weise drei 
Fraktionen gewonnen. Fraktion 1 zeigt in der analytischen THF-GPC das höchste apparente 
Molekulargewicht sowie eine relativ enge Molekulargewichtsverteilung. Die 1H-NMR-
Analyse (Abbildung 10) dieser Fraktion zeigte ein Verhältnis der aliphatischen Wiederho-
lungseinheiten zu Acetal-Gruppen von ca. 1 : 3.9 auf, Fraktion 2 entspricht qualitativ dem 
Rohprodukt, und Fraktion 3 zeigte einen sprunghaften Anstieg  des Verhältnisses auf ca. 1 : 
12. Zur Bestimmung des molaren Verhältnisses der Wiederholungseinheiten wurde das Signal 
der CH-Gruppe des Acetals bei δ = 4.70 ppm und das Signal der CH3-Gruppe des Aliphaten 
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bei δ = 0.88 ppm miteinander verglichen. Die unterschiedlichen Signal- bzw. molaren Ver-
hältnisse sind im Vergleich der 1H-NMR-Spektren deutlich zu sehen (Abbildung 10). 
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Abbildung 10. Vergleich der 
1
H-NMR-Spektren der Fraktionen von 4g, gemessen in CDCl3. 
 
Diese Ergebnisse lassen den Schluß zu, dass in Fraktion 1 reines Blockcopolymeres vorlag, 
aber die niedermolekulare Fraktion 3 hauptsächlich aus Poly(EEGE) besteht. Die mittlere 
Fraktion 2 dagegen war dem nicht-fraktionierten Rohprodukt ähnlich. Die GPC-Elugramme 
der Fraktionen und des Rohproduktes sind in Abbildung 9 zu finden, die entsprechenden Wer-
te dazu befinden sich in Tabelle 1. 
 
Dieses Ergebnis lässt den Schluss zu, dass Nebenreaktionen wie Transferreaktionen von der 
aktiven Polymerkette auf das Monomere EEGE stattgefunden haben. Im Falle der Transferre-
aktionen sollten im 1H-NMR-Spektrum auch Signale für Doppelbindungen zu finden sein 
(δ = 6 – 6.5 ppm), diese sind aber nicht eindeutig nachzuweisen, da zum einen kleine Signale 
vom Rauschen der Basislinie nicht zu unterscheiden sind und zum anderen diese Signale auch 
teilweise im Spektrum der jeweiligen Monomere auftauchen. 
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Tabelle 1. Ergebnisse der Fraktionierung von Poly(1,2-epoxydodecan)n-block-poly(EEGE)4n. 
Fraktion EEGE/aliph.
a) nM  
(THF GPC) 
nw MM  
(THF GPC) 
Roh 5.7 : 1 6400 1.41 
1 3.9 : 1 16700 1.06 
2 4.4 : 1 5900 1.51 
3 12.0 : 1 2800 1.47 
a) bestimmt durch 1H-NMR-Spektroskopie. 
 
Allgemein zeigte sich, dass die anionische Ringöffnungspolymerisation bei aliphatischen E-
poxiden, besonders in Kombination mit EEGE als Blockcopolymer, zu einer geringen Aus-
beute an erwünschtem amphiphilen Diblockcopolymer führt. Es treten vermehrt Nebenreakti-
onen auf, die Abtrennung des gewünschten Produktes ist zeitintensiv und führt nur in gerin-
gen Mengen zum gewünschten Produkt. Die Trennung durch präparative GPC bei einer Aus-
gangsmasse von 2 g geschütztem Blockcopolymer/Poly(EEGE)-Blend und anschließende 
Hydrolyse führt nur zu einer Ausbeute von ca. 60 mg des gewünschten Produktes nach ca. 
4 Wochen. Das 1H-NMR-Spektrum von Poly(1,2-epoxydodecan)15-block-poly(glycidol)86 4h 
(erhalten durch Hydrolyse der Fraktion 1 aus 4g) wird in Abbildung 11 gezeigt; bedingt durch 
den amphiphilen Charakter sind im Spektrum nicht alle Gruppen zu finden. In CDCl3 als 
NMR-Lösungsmittel zeigen sich deutlich die aliphatischen Signale, aber die Gruppen des 
hydrophilen Blocks werden nur als breite Signale gefunden. 
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Abbildung 11. 
1
H-NMR-Spektrum von Poly(1,2-epoxydodecan)15-block-poly(glycidol)86 4h (erhalten 
durch Hydrolyse der Fraktion 1 aus 4g). 
 
Die Polymere Poly(alkylidenoxid)x-block-poly(EEGE)y (Xg), die durch anionische Polymeri-
sation hergestellt und anschließend hydrolysiert wurden und zur weiteren Analytik mittels 
DSC und AFM eingesetzt wurden, sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 
Der Anteil an Homopolymerem Poly(EEGE), welches generell als Matrix vorliegt, wurde als 
nicht störend eingestuft. 
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Tabelle 2. Poly(alkylidenoxid)x-block-poly(glycidol)y, dargestellt aus anionischer Polymerisation und an-
schließender saurer Hydrolyse. 
Precursor
c)
 
Poly(alkylidenoxid)x-block-
poly(glycidol)y 
Polymerisationsgrade 
Probe
a)
 R
b)
 
nw MM  
THF 
nM  
DMAc 
nw MM  
DMAc 
x/y
d)
 
1
H-NMR 
(Ansatz) 
aliphφ
e) 
 
2h C12 
bimodal, 
1.41 
5300 bimodal, 1.40 
15/86 
(15/85) 
0.33 
3h C12 
bimodal, 
2.13 
33000 trimodal, 2.44 
20/196 
(20/200) 
0.22 
4h C12 
monomodal, 
1.06 
1400
g)
 2.07
g)
 1:4
f)
 0.41 
5h C12 
bonomodal, 
1.10 
5400 bimodal, 2.1 1:5
f)
 0.37 
6h C12 
monomodal, 
1.41, tailing 
13400 bimodal, 1.34 
64/256 
(60/240) 
0.42 
7h C12 
monomodal, 
1.71 
16800 trimodal, 2.77 
43/163 
(40/160) 
0.43 
8h C12 
bimodal, 
1.65 
29300 trimodal, 1.93 
17/162 
(20/160) 
0.23 
9h C10 
monomodal, 
2.02 
13000 bimodal, 1.49 
60/240 
(60/240) 
0.38 
10h C10 
monomodal, 
1.75 
12200 bimodal, 1.24 
100/400 
(100/400) 
0.38 
a) h = hydrolysiert. b) Seitenkette des Epoxids. c) Poly(alkylidenoxid)x-block-poly(ethoxyethylglycidylether)y d) x/y bezieht sich auf die 
Polymerisationsgrade wie in Abbildung 5 gezeigt. e) Massenanteil des aliphatischen Blocks. f) Reines Monomerenverhältnis; im 1H-
NMR-Spektrum war keine Endgruppenanalyse möglich. g) Stark rauschendes Signal. 
 
Es zeigte sich, dass es nicht möglich war, einen gewissen Polymerisationsgrad zu übersteigen. 
Weiterhin konnte die Bildung von nicht geringen Mengen an Homopolymerem von EEGE 
nicht verhindert werden konnte. 
 
4.3.2 Koordinative Polymerisationen 
Koordinative Polymerisationen haben gegenüber einer anionischen Polymerisation den Vor-
teil, dass ein Katalysator eingesetzt wird, welcher die Aktivierungsenergie des Anlagerungs-
schrittes des Monomers an die wachsende Kette verringert. Auf konventionellem Wege sehr 
langsam ablaufende Polmerisationen werden ermöglicht. Hier besteht aber auch der Nachteil, 
dass zum einen der Katalysator abgetrennt werden muss, da er in weiteren Schritten störend 
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wirken kann, zum anderen gelten die Bedingungen einer kontrollierten Polymerisation nur 
zum Teil. So ist das Molekulargewicht nur bedingt einstellbar, und die Molekulargewichtsver-
teilung folgt nicht einer Poisson-Verteilung wie bei kontrollierten Polymerisationen. 
 
Als Katalysatoren kommen Alkylaluminium-Verbindungen in Frage. Diese Komplexe haben 
den zusätzlichen Vorteil, dass sie schnell mit Restwasser des Systems reagieren und so Rück-
stände protischer Verunreinigungen neutralisieren. Generell reagieren diese Aluminium-
Komplexe in der koordinativen Ringöffnungspolymerisation von Epoxiden nach dem bi-
nuklearen Vandenberg-Mechanismus25 (vgl. Abbildung 12), der von Okuda et al.26 bestätigt 
werden konnte. Dabei wird die Aktivierungsenergie des Initiierungs-Schrittes so weit ernied-
rigt, dass auch ein relativ schwaches Nukleophil wie ein Bromid-Ion den Epoxid-Ring öffnen 
kann. 
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Abbildung 12. Vandenberg-Mechanismus zur koordinativen Polymerisation von Epoxiden. 
 
Ein erster Versuch zur Polymerisation von EEGE in Toluol mit Tetraoctylammoniumbromid 
als Initiator und Triisobutylaluminium bei einem eingestellten Verhältnis von Alumini-
um/Bromid = 3 und EEGE/Bromid = 200 zeigte, dass die Reaktion durchaus stattfindet. Für 
das erhaltene Polymere wurde durch DMF-GPC ein Molekulargewicht von ca. 13000 Da 
(PMMA-Standards) bei einer Polydispersität von 1.48 bestimmt. Das Polymere war farblos, 
was einen direkten Unterschied zur anionischen Polymerisation von EEGE darstellt; in diesen 
Fällen war das Polymer immer gelblich gefärbt, was auf die Anwesenheit von Verunreinigun-
gen wie Kalium-Salzen zurückgeführt werden kann. Diese Verunreinigungen sind in diesem 
Polymer nicht vorhanden, eventuelle Reste der Aluminium-Spezies sind nicht sichtbar. Durch 
die anschließende Hydrolyse wurde ein Polyglycidol erhalten, welches ebenfalls farblos war 
und ein Molekulargewicht laut DMF-GPC von ca. 2500 Da bei einer Polydispersität von 1.14 
(PMMA-Standards) besitzt. Bei früheren Messungen von Poly(ethoxyethylglycidylether) und 
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dem daraus hergestelltem Polyglycidol wurden immer höhere Molekulargewichte mittels 
GPC bestimmt. Dass nun ein geringerer Wert des Molekulargewichts als erwartet gefunden 
wurde, liegt wahrscheinlich an einem Kollaps der Knäuel bei großen Kettenlängen, daher ist 
auch ein geringerer Wert für die Molmassenverteilung verständlich. 
Die generelle Form der GPC-Elugramme vor und nach der Hydrolyse bleibt dabei erhalten, 
was darauf schließen lässt, dass keine Abbaureaktionen unter saueren Bedingungen stattge-
funden haben. 
 
Es wurde versucht, mit Tetraoctylammoniumbromid, [Noct4]Br, und Trioctylaluminium in 
Toluol 1,2-Epoxyhexadecan – als Modellreaktion für die aliphatischen Epoxide allgemein – 
zu polymerisieren (11). Dazu wurden die Substanzen unter Stickstoffatmosphäre und unter 
Eiskühlung zusammengegeben, da die Reaktion stark exotherm verläuft. Um überschüssigen 
Katalysator nach Beendigung der Reaktion zu entfernen, wurde die Reaktion mit Ethanol ge-
quencht; das führt dazu, dass kein Katalysator mehr an das Polymer koordiniert ist. Nach 
Aufarbeitung wurde ein Produkt erhalten, welches unlöslich in THF war, aber durch NMR-
Spektroskopie untersucht werden konnte (Lösungsmittel CDCl3). Es zeigten sich hier deutlich 
die für substituierte Polyethylenoxide charakteristischen Signale für das Polymer-Rückgrat, 
was auf den Erfolg der Polymerisation hinweist. 
Auf die gleiche Weise wurde EEGE polymerisiert; hier wurde ein farbloses Öl erhalten (12), 
welches die gleichen analytischen Charakteristika aufwies wie Poly(EEGE), welches durch 
anionische Polymerisation hergestellt wurde. Die Polymerisation von 1,2-Epoxytetradecan 
(13) erwies sich ebenfalls als erfolgreich. 
Durch sequentielle Zugabe der Monomeren wurde versucht, entsprechende Diblockcopolyme-
re zu erhalten. Die erhaltenen Substanzen waren dabei gelbliche Öle, wie sie auch schon bei 
der anionischen Polymerisation erhalten wurden. Die gefundenen Verhältnisse an Wiederho-
lungseinheiten wichen aber in allen Fällen signifikant von den eingestellten Verhältnissen ab. 
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Die verschiedenen durch koordinative Polymerisation dargestellten Polymere sind in Tabelle 
3 wiedergegeben. 
 
Tabelle 3. Durch koordinative Polymerisation erhaltene Polymere aus aliphatischen Epoxiden und EEGE. 
Probe R
a) 
EEGE 
nM  
GPC, 
THF 
nw MM  
GPC, 
THF 
nM  
GPC, 
DMF 
nw MM  
GPC, 
DMF 
Verhältnis 
EEGE/AO 
theoretisch 
(aus An-
satz) 
Verhältnis 
EEGE/AO 
analytisch 
(NMR) 
11 C14 --- n. b. n. b. n. b. n. b.   
12 --- ja 16100 1.46 13800 1.48   
13 C12 --- n. b. n. b. n. b. n. b.   
14 C14 ja 2800 6.22 n. b. n. b. 6.6 2.6 
15 C16 ja 1500 6.98 n. b. n. b. 8.5 3.0 
16 C14 ja n. b. n. b. n. b. n. b. 4.4 68.9 
17 C14 ja 3000 3.86 n. b. n. b. 8.9 3.9 
18 C12 ja 1600 1.39 n. b. n. b. 6.9 0.5 
19 C14 ja n. b. n. b. n. b. n. b. 9.9 1.0 
20 C16 ja n. b. n. b. n. b. n. b. 9.054 6.222 
a) Seitenkette. 
 
Die Daten der Polymere zeigen deutlich, dass die koordinative Polymerisation unter den Re-
aktionsbedingungen nicht zu Blockcopolymeren mit dem gewünschten Verhältnis der Wie-
derholungseinheiten führt. 
 
4.4 Thermische und mikroskopische Untersuchungen 
Ziel dieser Arbeit waren amphiphile Blockcopolymere mit einem Massenanteil des hydro-
phoben Blocks von ca. 30%. Blockcopolymere dieser Zusammensetzung sollten in dünnen 
Filmen zylindrische Strukturen ausbilden, die senkrecht zur Oberfläche stehen und deren 
Struktur durch die Alkylseitenketten stabilisiert wird. Bei den hier verwendeten Bausteinen 
Glycidol und Alkyloxiran bzw. als Precursor EEGE und Alkyloxiran entspricht dies einem 
molaren Verhältnis von ca. 4 : 1. Bei den anionischen Polymerisationen konnte dieses Ver-
hältnis durch geeignete Wahl der Monomere erreicht werden. Die hier beschriebenen Polyme-
re sind die Homopolymere Poly(1,2-epoxydodecan)28 (1a, nw MM (THF) = 1.11) und Po-
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ly(1,2-epoxytetradecan)30 (1b, nw MM (THF) = 1.12), sowie die Blockcopolymere Poly(1,2-
epoxydodecan)15-block-poly(glycidol)86 (2h (unfraktioniert), nw MM (DMAc) = 1.40 und 4h 
(fraktioniert), nw MM (DMAc) = 2.07) und Poly(1,2-epoxytetradecan)86-block-
poly(glycidol)430 (5h, nw MM (DMAc) = 1.46). 
Die AFM-Messungen sollen Aufschluß darüber geben, ob durch Phasentrennung zylindrische 
Strukturen gebildet werden.  
Die Polymere, welche mit AFM untersucht wurden, wurden in einem ausgewählten Lö-
sungsmittel aufgenommen und mittels Spin-Coating auf vorher mit Ozon-Plasma (oder Ozon-
UV) aktivierte Silizium-Wafer aufgetragen. 
 
4.4.1 Untersuchungen der Homopolymere aus aliphatischen Epoxiden 
4.4.1.1 DSC-Messungen 
Die DSC-Messungen der Poly(alkyloxirane) 1a und 1b (Abbildung 13) zeigen, dass 1b 
(Tm = 32.1 °C, ∆Hm = 90.99 J/g) einen höheren Schmelzpunkt als 1a (Tm = 15 °C, 
∆Hm = 84.20 J/g) hat. Eine Glasübergangstemperatur kann bei beiden Polymeren nicht ermit-
telt werden. Das lässt den Schluß zu, dass die Homopolymere aus 1,2-Epoxydodecan und 1,2-
Epoxytetradecan teilkristallin sind, wobei die Schmelztemperatur und die Schmelzwärme mit 
der Länge der vorhandenen Seitenkette steigen. Dieses Ergebnis war zu erwarten, da auch 
Paraffine innerhalb ihrer homologen Reihe dieses Verhalten zeigen. Die DSC-Kurven beider 
Polymere zeigen zusätzlich eine Asymmetrie, was als Hinweis auf die unterschiedliche Größe 
der Kristallite zu werten ist. 
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Abbildung 13. DSC-Kurven der aliphatischen Homopolymere Poly(1,2-epoxydodecan)28 (1a) und 
Poly(1,2-epoxytetradecan)30 (1b), gemessen bei einer Heizrate von β = 10 K/min. 
 
Die thermischen Eigenschaften von Poly(glycidol) sind hinreichend gut untersucht worden. 
Dieses Polymer besitzt keinen Schmelzpunkt, da es ein vollständig amorphes Material ist, das 
einen Glasübergangspunkt von ca. -10 °C besitzt.29 
4.4.1.2 AFM-Messungen 
Das Polymere Poly(1,2-epoxytetradecan)30 (1b) wurde in Chloroform gelöst, wobei eine Kon-
zentration von 5 g/L eingestellt wurde. Nach Spin-Coating auf aktivierte Silizium-Wafer wur-
de die Oberflächenstruktur mittels AFM untersucht. Die AFM-Aufnahme von 1b ist in 
Abbildung 14 wiedergegeben; die Daten zeigen, dass keine ausgeprägte Ordnung vorlag, aber 
trotzdem wurden kristalline Bereiche unterschiedlicher Größe gefunden, was die Schlußfolge-
rungen aus der DSC-Analyse stützt. 
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Höhe Phase
 
Abbildung 14. AFM-Analyse einer 50 nm dünnen Schicht von Poly(1,2-epoxytetradecan)30 (1b) auf einer 
hydrophilen SiO2 Oberfläche. 
 
Von Poly(glycidol) wurde keine AFM-Messung vorgenommen, da dessen amorphe Struktur 
keine sinnvolle Messung ermöglicht. 
 
4.4.1.3 Optische Mikroskopie 
Das Homopolymere aus 1,2-Epoxydodecan (1a) zeigt bei Erwärmen auf ca. 30 °C, dass eine 
Entnetzung der Oberfläche erfolgt (Optische Mikroskopie mit Dispersionsfärbung [OM DIC], 
Abbildung 15). Bei Raumtemperatur ist ein entsprechender Film noch stabil, aber bei leichter 
Erhöhung der Temperatur koagulieren die Polymerketten zu Tröpfchen. Ein ähnliches Verhal-
ten war bei Poly(1,2-epoxytetradecan)30 (1b) bei ca. 50 °C zu beobachten (OM DIC, 
Abbildung 16). Das legt den Schluß nahe, dass die entsprechenden Polymere nur wenig ober-
halb ihrer Schmelztemperaturen ihre Struktur verlieren. Daher kann erwartet werden, dass 
auch Blockcopolymere bis zur Schmelztemperatur des hydrophoben Blockes stabile Filme 
ergeben. 
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Abbildung 15. OM DIC-Aufnahmen von Poly(1,2-epoxydodecan)28 (1a). 
 
 
Abbildung 16. OM DIC-Aufnahmen von Poly(1,2-epoxytetradecan)30 (1b).  
 
4.4.2 Untersuchung der Blockcopolymere 
Zur Bildung eines Films aus einer Lösung, wurden die Blockcopolymere am günstigsten in 
N,N-Dimethylacetamid gelöst (die Konzentrationen sind bei der jeweiligen Abbildung ange-
geben). Die Filme wurden durch Spin-Coating auf aktivierten Silizium-Wafern erhalten. 
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4.4.2.1 Poly(1,2-epoxydodecan)15-block-poly(glycidol)86 (2h (unfraktioniert) 
und 4h (fraktioniert)) 
4.4.2.1.1 DSC-Messungen 
Die Polymere 2h und 4h bestehen sowohl aus Poly(glycidol) wie auch aus Poly(1,2-
epoxydodecan). Da diese beiden Polymerblöcke sich entmischen, ist zu erwarten, dass die 
thermischen Eigenschaften des Blockcopolymers eine Kombination der thermischen Eigen-
schaften der jeweiligen Blöcke darstellt. 
Im Falle der DSC-Messung von 4h (Abbildung 17) wird diese Erwartung erfüllt. Der gefun-
dene Glasübergang liegt bei -7.4 °C und entspricht dem Glasübergang des Poly(glycidol)-
Blocks. Die Schmelztemperatur liegt bei 12 °C und steht für den Poly(1,2-epoxydodecan)-
Block, wobei die Schmelzwärme bei 3.61 J/g liegt. Die geringe Schmelzwärme ist das Resul-
tat des geringen Massenanteils des hydrophoben Blocks (38.3%). Die partielle Kristallisation 
beim Abkühlen der Probe (hier nicht gezeigt) ist ein Hinweis auf Phasenseparation. 
Das unfraktionierte Hydrolysat 2h besitzt laut DSC-Analytik (Abbildung 17) nicht die erwar-
teten thermischen Eigenschaften. Es zeigt eine Glasübergangstemperatur von ca. 3.4 °C und 
einen Schmelzpunkt von 28.1 °C an, was nicht den Werten der Einzelkomponenten (Tg (Po-
ly(glycidol)) = -10 °C, Tm (Poly(1,2-Epoxydodecan)) = 15 °C) entspricht. Das ist wiederum 
das Resultat aus der Erkenntnis, dass es sich hier um einen Blend aus Blockcopolymer und 
Homopolymer handelt. 
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Abbildung 17. DSC-Analytik des vorfraktionierten Hydrolysates 4h und des korrespondierenden nicht-
fraktionierten Hydrolysates 2h. Heizrate in beiden Fällen: 10 K/min. 
 
4.4.2.1.2 AFM-Messungen 
 
Der Massenanteil der aliphatischen Wiederholungseinheiten liegt bei der Probe 2h bei 33%. 
Poly(1,2-epoxydodecan)15-b-poly(glycidol)86 (2h) wurde in N,N-Dimethylacetamid gelöst, 
wobei eine Konzentration von 10 g/L eingestellt wurde. Der Film wurde durch Spin-Coating 
dieser Lösung auf aktivierte Silizium-Wafer erhalten. Die Analyse des Höhenprofils 
(Abbildung 18, links) zeigt, dass Schichten in der Größenordnung von 3.5 nm ausgebildet 
werden. Das Phasenbild (Abbildung 18, rechts) zeigt, dass selbstorganisierende Bereiche vor-
handen sind, welche teilweise relativ nahe beieinander liegen und eine heterogene Struktur 
bilden.  
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Abbildung 18. AFM-Abbildung einer dünnen Schicht von Poly(1,2-epoxytetracan)15-block-
Poly(Glycidol)86 (2h), nach Spin-Coating aus DMAc auf aktivierte Silizium-Wafer, mit 10 g/L. 
 
 
Das gleiche Polymere wurde in Chloroform bei einer Konzentration von 5 g/L auf einem Sili-
ca-Träger via Spin-Coating aufgetragen. Die Auswertung der AFM-Aufnahmen in Höhe 
(Abbildung 19, links) und Phase (Abbildung 19, rechts) ergab, dass eine mittlere Schichtdicke 
von ca. 33 nm und eine Periodizität von ca. 36 nm vorlagen. Da diese beiden Werte recht nah 
bei einander liegen, kann aus geometrischen Überlegungen in diesem Fall von einer sphäri-
schen Morphologie ausgegangen werden. Dies bedeutet, dass die gewünschte Morphologie 
von auf der Oberfläche stehenden Zylindern nicht mit diesem Material erhalten werden kann. 
Dies ist wiederum auf die Tatsache zurückzuführen, dass es sich um einen Blend aus Block-
copolymer und Homopolymer handelt. 
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Höhe Phase
 
Abbildung 19. AFM-Aufnahme von Poly(1,2-epoxytetradecan)15-block-Poly(Glycidol)86 (2h) nach Spin-
Coating auf aktivierte Silizium-Wafer aus Chloroform bei 5 g/L. 
 
Der Precursor des hier gezeigte Polymeren wurde einer Fraktionierung durch präparative GPC 
mit THF als Eluent unterzogen. Die Fraktion mit dem höchsten Molekulargewicht bei engster 
Verteilung ( nM  (THF) = 16700, nw MM  = 1.06) wurde ebenfalls hydrolysiert und das Pro-
dukt durch DSC (Abbildung 17) sowie AFM (Abbildung 20) analysiert, wobei Spin-Coating 
auf aktivierte Silizium-Wafer aus einer Lösung in Chloroform bei 1.2 g/L angewendet wurde. 
Der Massenanteil des hydrophoben Blocks war laut 1H-NMR-Analyse in dieser hydrolysier-
ten Fraktion bei 41% (4h). 
Die AFM-Analytik von 4h zeigt, dass beim Spin-Coating auf aktivierte Silizium-Wafer aus 
verdünnten Lösungen unvollständige Filme aufgebaut werden, wobei eine konstante Schicht-
dicke von ca. 13 nm vorliegt. Eine vergleichende AFM-Analyse nach Spin-Coating auf akti-
vierte Silizium-Wafer aus einer Chloroformlösung mit einer Konzentration von 0.6 g/L zeigt 
eine ähnliche Größenordnung (Abbildung 21). 
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Abbildung 20. AFM-Analyse der Probe 4h. Dieses Blockcopolymer ist eine hochmolekulare, eng verteilte 
Fraktion des Polymers 2h. Links: Höhenprofil, rechts: Phasenprofil. Die Probe wurde durch Spin-Coating 
auf aktivierte Silizium-Wafer aus einer Chloroform-Lösung (1.2 g/L) aufgetragen. 
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Abbildung 21. Vergleichende AFM-Höhenprofile nach Spin-Coating von 4h auf aktivierte Silizium-Wafer 
aus Chloroform bei c = 0.6 g/L (links) und c = 1.2 g/L (rechts).  
 
Die Auswertung der Periodizität in Schichten parallel zur Oberfläche liefert die Größe der 
gebildete Strukturen in Ebene durch Selbstorganisation . Diese liegt bei 15 nm und ist damit 
vergleichbar mit dem Wert, welcher in der Höhe gemessen wurde. Das lässt den Schluß zu, 
dass die gebildeten Strukturen entweder sphärisch sind, oder dass Zylinderstrukturen parallel 
zur Oberfläche ausgebildet wurden, da mit den Analysen so immer der Durchmesser der 
Strukturen bestimmt worden ist. 
 
4.4.2.2 Poly(1,2-epoxytetradecan)n(86)-block-poly(glycidol)5n(430) (5h) 
Das Polymere 5h wurde aus einer Lösung in N,N-Dimethylacetamid bei 4 g/L auf aktivierte 
Silizium-Wafer mittels Spin-Coating aufgebracht. Die AFM-Aufnahme (Abbildung 22) zeigt 
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eine Phasenseparation, wobei die Untersuchung der Struktur auch in dieser Probe ein Höhen-
profil mit Stufen von ca. 13 nm aufzeigt (Abbildung 23). 
 
 
Abbildung 22. AMF-Aufnahme des Polymers 5h, mit einem Massenanteil der aliphatischen Wiederho-
lungseinheiten von 37%. Die Probe wurde durch Spin-Coating auf aktivierte Silizium-Wafer aus einer 
Lösung von N,N-Dimethylacetamid bei c = 4 g/L hergestellt. 
 
 
Abbildung 23. Querschnittsanalyse der Probe 5h in der AFM-Messung.  
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Analysen weiterer Proben und Variation der Konzentration zeigten ähnliche Ergebnisse. Es 
konnten Schichten aufgebaut werden, die im Falle von allen untersuchten Polymeren gleich 
dick waren; weiterhin waren die jeweiligen Periodizitäten parallel zur Oberfläche ähnlich. 
Beide Werte sind in der gleichen Größenordnung von ca. 13 nm. Das führt zu dem Schluß, 
dass hier eine Polymerstruktur vorliegt, welche als Mischung von Lamellen und zur Oberflä-
che parallelen Zylindern vorliegt (Abbildung 24 und Abbildung 25). 
 
Hydrophiles SiO2-Substrat  
Abbildung 24. Modellstruktur für Schichten aus Poly(1,2-epoxytetradecan)x-block-poly(glycidol)4x. Es 
liegen Lamellen und liegende Zylinder gleichzeitig vor. Kern: aliphatische Seitenketten, Matrix: Polygly-
cidol. 
 
 
13 nm
3.4 nm
 
Abbildung 25. Schnitt durch die Modellstruktur der liegenden Zylinder. Kern: aliphatische Seitenketten; 
Matrix: Polyglycidol. 
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4.5 Fazit 
Die anionische ringöffnende Polymerisation von Ethoxyethylglycidylether (EEGE) und 1,2-
Epoxydodecan (Decyloxiran) und 1,2-Epoxytetradecan (Dodecyloxiran) wurde erfolgreich 
mit Kaliumalkoholaten als Initiator durchgeführt. Höhere Alkyloxiran-Homologe (1,2-
Epoxyhexadecan bzw. 1,2-Epoxyoctadecan) konnten durch Reaktion mit Kaliumalkoholate 
nicht umgesetzt werden. 
Ausgehend von Ethoxyethylglycidylether und Alkyloxiranen (1,2-Epoxydodecan und 1,2-
Epoxytetradecan) konnten durch anionische Polymerisation Blockcopolymere mit unter-
schiedlichen Verhältnissen der Wiederholungseinheiten kontrolliert hergestellt werden. 
Die Entfernung der Schutzgruppe aus Blockcopolymeren war unter Verwendung saurer Kata-
lysatoren erfolgreich. Die Charakterisierung der erhaltenen amphiphilen Blockcopolymere 
war sowohl durch NMR-Spektroskopie als auch durch Gelpermeationschromatographie prob-
lematisch. In der NMR-Spektroskopie konnte kein Lösungsmittel gefunden werden, in dem 
beide Blöcke gleich gut löslich sind. Es zeigte sich, dass für den gut löslichen Block scharfe 
Signale, für den „kollabierten“ Block breite Signale erhalten wurden. 
Die Gelpermeationschromatographie zeigte, dass bedingt durch die Überlagerung zweier Ver-
teilungen – Molekulargewichtsverteilung und Verteilung von Funktionalitäten – komplexe 
Elugramme erhalten werden. 
Die thermische Analyse der Blockcopolymere (Poly(1,2-epoxydodecan)15-block-
poly(glycidol)86 und Poly(1,2-epoxytetradecan)86-block-poly(glycidol)430) zeigte, dass die 
Alkyl-Seitengruppen sich organisieren und kristallisieren können. Damit sollte für einen An-
teil von ca. 30 Gew.-% die Vorraussetzung zur Bildung zylindrischer Strukturen erfüllt sein. 
Durch AFM-Untersuchungen an dünnen Filmen auf Silica-Wafern konnte gezeigt werden, 
dass Poly(1,2-epoxydodecan)15-block-poly(glycidol)86 und Poly(1,2-epoxytetradecan)86-block-
poly(glycidol)430 zylindrische Strukturen ausbilden, die Zylinder jedoch nicht senkrecht son-
dern parallel zur Oberfläche angeordnet sind. 
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Durch koordinative Polymerisation der Alkyloxirane konnte ein Teilerfolg verbucht werden. 
1,2-Epoxyhexadecan (Tetradecyloxiran) konnte mit Kalium-tert.butanolat als Initiator und 
Trioctylaluminium als Co-Initiator polymerisiert werden. 1,2-Epoxyoctadecan (Hexadecylo-
xiran) zeigte auch unter diesen Reaktionsbedingungen keinen Umsatz. 
Blockcopolymere waren durch koordinative Polymerisation nicht kontrolliert herstellbar. 
 
4.6 Experimenteller Teil 
Verwendete Materialien. Die verwendeten, flüssigen Monomere EEGE (dargestellt nach 
Fitton et al.), 1,2-Epoxydodecan (TCI) und 1,2-Epoxytetradecan (TCI) wurden über CaH2 
gerührt und im aktiven Ölpumpenvakuum auf Molsiebe 3 Å kondensiert. Diglyme wurde über 
Natrium getrocknet (mit Benzophenon als Indikator), unter vermindertem Druck destilliert 
und unter Stickstoffatmosphäre gelagert. Kalium-tert.butanolat (Acros) wurde als 1 M Lösung 
in THF, versiegelt mit einem Septum, bezogen und ohne weitere Aufreinigung verwendet. 
Alle weiteren Chemikalien wurden ohne Aufreinigung verwendet. 
Messungen. NMR-Messungen wurden entweder an einem DPX300- oder einem AC400-
Gerät der Firma Bruker gemessen; im Falle des DPX300 waren die Messfrequenzen 300 MHz 
(1H) und 75 MHz (13C), im Falle des AC400 waren die Messfrequenzen 400 MHz (1H) bzw. 
100 MHz (13C). Die 13C-NMR-Spektren wurden H-entkoppelt aufgenommen. Die Messaus-
wertung wurde durch das Programm MestreC vorgenommen. 
 
GPC-Messungen wurden auf drei verschiedenen Geräten durchgeführt. Bei DMAc als Eluent 
wurde eine HPLC-Pumpe (Bischoff 2250) und ein Brechungsindexdetektor (Varian) bei 80 
°C Betriebstemperatur eingesetzt. Das DMAc enthielt LiCl (2.441 g/L) und hatte eine Flussra-
te von 0.8 mL/min. Drei unterschiedliche Säulen mit MZ DVB-Gel wurden benutzt; die Län-
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ge jeder Säule betrug 30 cm, der Säulendurchmesser jeweils 8 mm, und der Durchmesser der 
Gelpartikel betrug jeweils 5 µm. Die nominalen Porengrößen waren 100, 1 000 und 10 000 Å.  
Bei DMF als Eluent wurde eine HPLC-Pumpe (Knauer Wellchrom K-1001) und ein Bre-
chungsindexdetektor (Jasco 2031plus) bei 30 °C Betriebstemperatur eingesetzt. Das DMF 
enthielt LiBr (1 g/L) und hatte eine Flussrate von 1.0 mL/min. Vier unterschiedliche Säulen 
mit PSS GRAM-Gel wurden benutzt; die Länge jeder Säule betrug 30 cm, der Säulendurch-
messer jeweils 8 mm, und der Durchmesser der Gelpartikel betrug jeweils 10 µm. Die nomi-
nalen Porengrößen waren 30, zweimal 1 000 und einmal 3 000 Å. 
Bei THF als Eluent wurde eine HPLC-Pumpe (ERC HPLC 6420) und ein Brechungsindexde-
tektor (WEG Bures Eta 2020) bei 30 °C Betriebstemperatur und einer Flussrate von 
1.0 mL/min eingesetzt. Vier unterschiedliche Säulen mit MZ DVB-Gel wurden benutzt; die 
Länge jeder Säule betrug 30 cm, der Säulendurchmesser jeweils 8 mm, und der Durchmesser 
der Gelpartikel betrug jeweils 5 µm. Die nominalen Porengrößen waren 50, 100, 1 000 und 
10 000 Å. Kalibrationen wurden mit PMMA-Standards (PSS, Mainz) angefertigt. Zur Daten-
aufnahme und –auswertung wurde das Programm WinGPC Unity verwendet. 
 
4.6.1 Synthese der Homopolymere 
4.6.1.1  Anionische Polymerisation von aliphatischen Epoxiden 
Poly(1,2-epoxydodecan)28 (1a). In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL, NS 29, mit 
Septum verschlossen) wurde Diglyme (15 mL), 3-Phenylpropan-1-ol (1.7 mmol, 232 mg) und 
Kalium-tert.butanolat (0.17 mmol, 0.17 mL einer 1 M Lösung in THF) vorgelegt und für ca. 
10 min gerührt. Das entstandene tert.Butanol wurde im Anschluss bei 40 °C und verminder-
tem Druck entfernt, anschließend wurde 1,2-Epoxydodecan (10 g, 54.3 mmol) im Stickstoff-
gegenstrom hinzugegeben und bei 120 °C für ca. 18 h gerührt. Die 1H-NMR-Analyse einer 
Probe zeigte quantitativen Umsatz. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde das Lösungs-
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mittel destillativ unter vermindertem Druck bei 40 – 90 °C entfernt. Der gelbliche Rückstand 
wurde in Dichlormethan (100 mL) aufgenommen und mit gesättigter Natriumchloridlösung 
(50 mL) gewaschen. Die wässrige Phase wurde einmal mit frischem Dichlormethan (100 mL) 
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden über wasserfreiem Natriumsulfat ge-
trocknet, filtriert und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach Trocknen des farb-
losen Rückstandes am ÖPV wurde das Polymer als farblose, wachsartige Substanz erhalten. 
Ausbeute: 9.678 g (97%) 
nM  (THF) = 4400  nw MM  = 1.11 
nP  (NMR) = 28 
 
 
Abbildung 26. Poly(1,2-epoxydodecan). Die Zahlen geben die Zuordnung der Signale im NMR-Spektrum 
an. 
 
1
H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMSint): δ = 0.88 (m, 3 H, CH3);1.26 – 1.46 (m, 18 H, CH2-
10/11/12/13/14/15/16/17/18); 1.84 – 1.93 (m, 2 H, CH2-6); 2.66 – 2.71 (m, 2 H, CH2-5); 
3.38 – 3.62 (m, 5 H, CH-9, CH2-7/8); 7.17 – 7.19 (m, 3 H, CH-1/3); 7.25 – 7.29 (m, 2 H, 
CH-2) ppm. 
13
C-NMR (CDCl3, 75 MHz, TMSint): δ = 14.14 (C-19); 22.73 (C-18); 25.65 (C-11); 
29.46/29.76/29.83 (C-12/13/14/15/16); 31.99 (C-10); 79.31 – 79.77 (C-8/9); 125.76 (C-1); 
128.31/128.46 (C-2/3) ppm. 
 
Poly(1,2-epoxytetradecan)30 (1b). In einem ausgeheizten Schlenkkolben (100 mL, NS 29, 
mit Septum verschlossen) wurde Diglyme (20 mL), 3-Phenylpropan-1-ol (2.21 mmol, 
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300 mg) und Kalium-tert.butanolat (0.22 mmol, 0.22 mL einer 1 M Lösung in THF) vorgelegt 
und für ca. 10 min gerührt. Das entstandene tert.Butanol wurde im Anschluss bei 40 °C und 
vermindertem Druck entfernt, anschließend wurde 1,2-Epoxytetradecan (15 g, 70.63 mmol) 
im Stickstoffgegenstrom hinzugegeben und bei 120 °C für ca. 24 h gerührt. Die 1H-NMR-
Analyse einer Probe zeigte quantitativen Umsatz an. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur 
wurde das Lösungsmittel destillativ unter vermindertem Druck bei 40 – 90 °C entfernt. Der 
gelbliche Rückstand wurde in Dichlormethan (100 mL) aufgenommen und mit gesättigter 
Natriumchloridlösung (50 mL) gewaschen. Die wässrige Phase wurde einmal mit frischem 
Dichlormethan (100 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden über wasser-
freiem Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. 
Nach Trocknen des farblosen Rückstandes am ÖPV wurde das Polymer als farblose, wachsar-
tige Substanz erhalten. 
Ausbeute: 14.834 g (99%) 
nM  (THF) = 5300  nw MM  = 1.12 
nP  (NMR) = 30  
 
 
Abbildung 27. Poly(1,2-epoxytetradecan). Die Zahlen geben die Gruppen zur Zuordnung im NMR-
Spektrum an. 
 
1
H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMSint): δ = 0.86 – 0.90 (m, 3 H, CH3-21); 1.26 – 1.46 (m, 
22 H, CH2-10 – CH2-20); 1.84 – 1.93 (m, 2 H, CH2-6); 2.66 – 2.71 (m, 2 H, CH2-5); 3.23 – 
3.61 (m, 5 H, CH-8, CH2-7/9); 7.17 – 7.19 (m, 3 H, CH-1/3); 7.25 – 7.29 (m, 2 H, CH-2) 
ppm. 
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13
C-NMR (CDCl3, 75 MHz, TMSint): δ = 14.12 (C-21); 22.71 (C-20); 25.49 – 25.71 (C-11); 
29.43 (C-19); 29.75/29.82 (C-12 – C-18); 31.97 (C-10); 79.30 – 79.66 (C-8/9); 125.75 (C-1); 
128.29/128.44 (C-2/3) ppm. 
 
4.6.1.2 Koordinative Polymerisationen. 
 
Poly(EEGE)200 (12). In einem ausgeheizten 100 mL Schlenkkolben wurde [NOct4]Br (254 
mg, 0.46 mmol) für ca. 1 h im Vakuum vorgetrocknet. Anschließend wurde unter Eiskühlung 
trockenes Toluol (10 mL) hinzugegeben, und nach vollständigem Auflösen des Initiators die 
Al(i-Bu)3-Lösung (25.7 Gew.-%, 1.2 mmol, 926 mg Lösung) zugegeben (ebenfalls unter Eis-
kühlung). Nach ca. 1 h wurde das Eisbad entfernt und EEGE (92.9 mmol, 13.563 g) zur Initia-
torlösung gegeben. Die Reaktionslösung wurde bei Raumtemperatur für ca. 2.5 Tage gerührt 
(Umsatz ca. 60%), anschließend wurde die Temperatur auf ca. 70 °C erhöht. Nach vollständi-
gem Umsatz (1H-NMR-Kontrolle) wurde technisches Ethanol (2 mL) hinzugegeben, und nach 
Abkühlen des Ansatzes wurde das Lösungsmittel abdestilliert. Der klare, farblose und ölige 
Rückstand wurde über Nacht bei 50 °C im Vakuum getrocknet. 
nM  (DMF, pMMA-St.) = 13800  nw MM = 1.48 
nM  (THF, pMMA-St.) = 16100  nw MM  = 1.46 
Die Ausbeute wurde bei diesem Experiment nicht bestimmt. 
 
1
H-NMR (CDCl3, 400 MHz, TMSint): δ = 1.19 (t, 
3
J = 7.02 Hz, 3 H, CH3-7); 1.29 (d, 
3
J = 5.20 Hz, 3 H, CH3-5); 3.40 – 3.71 (m, 7 H, CH2-1/3/6, CH-2); 4.69 (q, 
3
J = 5.20 Hz, 1 H, 
CH3-4) ppm. 
 
Endgruppenanalyse: nicht möglich, da als Initiator ein Bromid-Ion gedient hat, welches na-
turgemäß im 1H-NMR-Spektrum nicht detektiert werden kann. 
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Poly(glycidol)200. Poly(EEGE) aus der vorherig beschriebenen Synthese (2.239 g, 15.3 mmol 
Acetal-Gruppen) wurde in technischem THF (100 mL) gelöst und mit wässriger HCl-Lösung 
(12 M, 1.7 mL) versetzt. Anschließend wurde bei Raumtemperatur 10 min weiter gerührt. Die 
ausgefallene, farblose zähe Masse wurde dekantierend mit THF säurefrei gewaschen und an-
schließend im Ölpumpenvakuum über Nacht bei 50 °C getrocknet. 
Ausbeute: 1.137 g (100%) 
nM  (DMF) = 2500  nw MM  = 1.41 
1
H-NMR (DMSO-d6, 300 MHz): δ = 3.37 – 3.53 (m, 5 H, CH-2, CH2-1/3); 4.43 (s br, OH) 
ppm. 13C-NMR (DMSO-d6, 75 MHz): δ = 60.83 (C-3); 69.12/69.17/69.33 (C-2); 
79.80/79.94/80.05 (C-1) ppm. 
 
Poly(1,2-epoxyhexadecan)n (11). Das durch azeotrope Trocknung erhaltene Monomere 1,2-
Epoxyhexadecan (2.445 g, 10.2 mmol) wurde in absolutem Toluol (10 mL) gelöst und mit 
Al(Oct)3 (Hexan, 25 Gew.-%, 1.189 g) versetzt (15.10.08, 13:15 h). Anschließend wurde 
KOtBu (1 M, THF, 0.2 mL) als Initiator zugegeben und bei Raumtemperatur gerührt. Nach 24 
h wurde noch kein Umsatz festgestellt und die Reaktionstemperatur daher auf 80 °C erhöht. 
Nach weiteren 48 h wurde ein Umsatz von 91% festgestellt, das Reaktionsgemisch wurde 
dabei hochviskos. Die Reaktion wurde durch Zugabe von ca. Ethanol (techn., 2 mL) abgebro-
chen. Ethanol und weitere flüchtige Komponenten wurden im ÖPV bei 60 °C entfernt. 
Ausbeute: 2.384 g (97.5%) 
Aussehen: gelbliche, gummiartige Masse 
Das 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 zeigt noch restliches Monomeres an. Daher wird das Poly-
mer in THF dispergiert (das Polymer ist in THF weitgehend unlöslich, das Monomer ist in 
THF löslich), zentrifugiert und das Polymer durch Dekantieren isoliert. 
Restmenge: 518 mg 
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Eine GPC-Messung war in den zur Verfügung stehenden Lösungsmitteln THF und DMF we-
gen Unlöslichkeit nicht möglich. 
 
 
Abbildung 28. Poly(1,2-epoxyhexadecan). Die Zahlen geben die Gruppen zur Zuordnung im NMR-
Spektrum an. 
 
1
H-NMR (CDCl3, 300 MHz, TMSint): δ = 0.86 – 0.90 (m, 3 H, CH3-16); 1.26 – 1.45 (m, 
22 H, CH2-3 – CH2-15); 3.35 – 3.61 (m, 3 H, CH-2, CH2-1) ppm. 
13
C-NMR (CDCl3, 75 MHz, TMSint): δ = 14.12 (C-16); 22.71 (C-15); 29.39 - 29.81 (C-4 – 
C-14); 31.97 (C-3) ppm. 
 
 
4.6.2 Synthese von Poly(alkylidenoxid)-block-poly(EEGE). 
 
Anionische Polymerisation: Allgemeine Versuchsvorschrift. In einem ausgeheizten 
Schlenkkolben, verschlossen mit einem Septum, wurde im Stickstoffgegenstrom Diglyme und 
KOtBu vorgelegt. Anschließend wurde das Monomere – 1,2-Epoxydodecan bzw. 1,2-
Epoxytetradecan - hinzugegeben und die Reaktionslösung für ca. 24 h bei 120 °C gerührt. 
Nach 24 h wurde eine Probe zur Bestimmung des Umsatzes via 1H-NMR-Spektroskopie ge-
nommen; bei vollständigem Umsatz wurde das zweite Monomere EEGE hinzugegeben und 
die Reaktionslösung für weitere 16 h gerührt. Nach weiterer Kontrolle des Umsatzes durch 
eine erneute 1H-NMR-Spektroskopie-Probe, wurde die Reaktion abgekühlt und später bei 40 
– 90 °C das Lösungsmittel bei reduziertem Druck entfernt. Der ölige Rückstand wurde in 
Dichlormethan aufgenommen und mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen; die wässrige Pha-
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se wurde einmal mit frischem Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden über wasserfreiem Na2SO4 getrocknet, filtriert, und das Filtrat wurde am Rotations-
verdampfer eingeengt. Trocknen am ÖPV bei 50 °C über Nacht ergab das Produkt. Die ver-
wendeten Chemikalien und Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 4 wiedergegeben, die Da-
ten der GPC-Messungen sowie Verhältnisse der Wiederholungseinheiten sind in Tabelle 5 
aufgeführt. 
Tabelle 4. Eingesetzte Chemikalien, Reaktionsbedingungen und Ausbeuten für die Synthese von Blockco-
polymeren aus Alkylepoxiden und EEGE, hergestellt durch anionische Polymerisation. 
Eintrag 
Alkylepoxid
a)
 
g (mmol) 
EEGE 
g (mmol) 
KOtBu 
mL (1 M, THF) 
Diglyme 
mL 
Reaktionszeit 
h 
Ausbeute 
g (%) 
2g C12, 3.153 (14.8) 13.642 (93.3) 1.0 15 39+19 16.662 (99.2) 
3g C12, 1.050 (4.9) 7.391 (50.6) 0.2 10 16+2 7.766 (92) 
5g C12, 1.787 (8.4) 6.507 (44.5) 0.5 10
a) 18+96 7.548 (91) 
6g C12, 4.099 (19.3) 11.448 (78.3) 0.3 20 87.3+23 13.798 (89) 
7g C12, 2.084 (9.8) 5.710 (39.1) 0.2 15 19+22 6.500 (83.4) 
8g C12, 1.060 (5.0) 7.360 (50) 0.25 10 19+4 7.544 (90) 
9g C10, 5.750 (31.2) 17.611 (120.5) 0.5 30 26+18.5 20.947 (91) 
10g C10, 3.743 (20.3) 11.773 (80.5) 0.2 20 16+4 n. b. 
a) Toluol. 
 
Tabelle 5. GPC-Daten der Polymere Poly(alkylidenoxid)-block-poly(ethoxyethylglycidylether), hergestellt 
durch anionische Polymerisation. 
Eintrag n
M  
GPC, THF 
nw MM  
GPC, THF 
nM  
GPC, DMAc 
nw MM  
GPC, DMAc 
Verhältnis EEGE/AO 
theoretisch (aus Ansatz) 
Verhältnis EEGE/AO 
gefunden (NMR) 
2g 6400 1.41 6100 1.35 6.286 5.746 
3g 5400 2.13 ### ### 10.226 9.811 
5g 13900 1.10 ### ### 4.9  
6g 13600 1.41 7400 6.53 4.058 4.003 
7g 7100 1.71 3300 1.40 3.981 3.761 
8g 6900 1.65 4400 1.42 10.087 9.510 
9g ### ### 6900 1.87 3.862 3.786 
10g 8700 1.75 ### ### 3.966 3.901 
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Abbildung 29. Struktur der Blockcopolymere, welche aus Alkylepoxiden und EEGE hergestellt wurden, 
mit Nummerierung zur Zuordnung der NMR-Signale. 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.88 (m, CH3-7); 1.17 - 1.48 (m, CH2-5/6, CH3-1/10/12); 
3.35 - 3.70 (m, CH-4, CH2-3/8/11); 4.70 (m, CH-9) ppm. 
13
C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.05 (C-7); 15.26 (C-12); 19.73 (C-10); 22.64/25.42 - 
25.72/29.36/29.66 - 29.37/29.66 - 29.37/31.90 (C-6); 60.71 (C-11); 64.74/65.08 (C-8); 69.75 - 
70.06 (C-3); 78.79 - 78.87 (C-4); 99.63/99.77 (C-9) ppm. 
 
 
Koordinative Polymerisation: Allgemeine Versuchsvorschrift. In einem ausgeheizten Re-
aktionskolben wurden das Alkylepoxid-Monomere in trockenem Toluol mit dem Katalysator 
Triisobutyl-aluminium (25 Gew.-%, Hexan) vermischt und auf 0 °C gekühlt. Nach ca. 30 min 
des Temperierens wurde der Initiator Tetraoctylammoniumbromid hinzugegeben und die Re-
aktionsmischung wurde für 24 h gerührt. Nach vollständigem Umsatz (bestimmt mit 1H-
NMR-Spektroskopie) wurde das Monomere EEGE hinzugegeben und die Reaktion für weite-
re 24 h gerührt. Hier wurde nach vollständigem Umsatz Ethanol (2 mL) zum Reaktionsab-
bruch zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde eingeengt um das Produkt zu erhalten. 
Die verwendeten Chemikalien und Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 6 wiedergegeben, 
die Daten der GPC-Messungen sowie Verhältnisse der Wiederholungseinheiten sind in 
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Tabelle 7 aufgeführt. 
 
Tabelle 6. Eingesetzte Chemikalien und Reaktionsbedingungen für die koordinative Polymerisation von 
Alkylepoxiden und EEGE. 
Eintrag 
Alkylepoxid
a)
 
g (mmol) 
EEGE 
g (mmol) 
[N(Oct)4]Br 
mg (mmol) 
Al(i-Bu)3 
mmol 
Toluol 
mL 
Reaktionszeit 
h  
Ausbeuten 
g (%) 
11g 
C14 
2.445 g (10.4) 
--- 0.2 (KOtBu) 
Al(Oct)3 
0.8 
10 140 2.384 (roh) 
12g --- 
13.563 
(92.8) 
254 (0.46) 1.20 10 87 13.214 (97) 
13g 
C12 
10.417 (49.1) 
--- 254 (0.46) 1.20 10 87 10.104 (97) 
14g 
C14 
1.707 (7.1) 
6.821 
(46.7) 
68 (0.125) 3.12 5 72+60 4.756 (56) 
15g 
C16 
1.673 (6.2) 
7.702 
(52.7) 
70 (0.126) 3.12 7 (Chloroform) 50+80 5.180 (55) 
16g 
C14 
1.461 (6.1) 
3.922 
(26.8) 
68 (0.125) 3.12 4 21+50 3.000 (56) 
17g 
C14 
1.474 (6.1) 
7.996 
(54.7) 
68 (0.125) 3.12 8 48+50 5.140 (54) 
18g 
C12 
1.326 (6.2) 
6.296 
(43.1) 
0.5 (KOtBu) 5 mL 2 48+24 n. b. 
19g 
C14 
1.101 (4.6) 
6.636 
(45.4) 
0.5 (KOtBu) 5 mL 2 48+24 n. b. 
20g 
C16 
1.420 (5.3) 
7 
(47.9) 
273 (0.5) 3 mL 2 48+24 n. b. 
a) Cx bezieht sich auf die Seitenkette. 
 
Die Zuordnungen der NMR-Signale entsprechen denen in Abbildung 29. 
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Tabelle 7. GPC-Daten von Poly(alkylidenoxid)-block-poly(ethoxyethylglycidylether), hergestellt durch 
koordinative Polymerisation. 
Eintrag n
M  
GPC, THF 
nw MM  
GPC, THF 
nM  
GPC, DMF 
nw MM  
GPC, DMF 
Verhältnis EEGE/AO 
theoretisch (aus Ansatz) 
Verhältnis EEGE/AO 
gefunden (aus NMR) 
11g n. b. n. b. n. b. n. b.   
12g 16100 1.46 13800 1.48   
13g n. b. n. b. n. b. n. b.   
14g 2800 6.22 n. b. n. b. 6.572 2.554 
15g 1500 6.98 n. b. n. b. 8.455 2.972 
16g n. b. n. b. n. b. n. b. 4.415 68.947 
17g 3000 3.86 n. b. n. b. 8.922 3.896 
18g 1600 1.39 n. b. n. b. 6.898 0.546 
19g n. b. n. b. n. b. n. b. 9.913 1.000 
20g n. b. n. b. n. b. n. b. 9.054 6.222 
 
4.6.3 Poly(alkylidenoxid)-block-poly(glycidol). 
Allgemeine Versuchsvorschrift Poly(alkylidenoxid)-block-poly(EEGE) wurde in techni-
schem THF gelöst und mit wässriger, konzentrierter HCl-Lösung versetzt. Nach ca. 30 min 
rühren bei Raumtemperatur, wurde die Reaktionslösung durch Zugabe von festem KHCO3 
neutralisiert und getrocknet. Es wurde filtriert und das Filtrat am Rotationsverdampfer einge-
engt. Der Rückstand wird bei 50 °C im ÖPV getrocknet. Für die Polymere aus anionisch her-
gestelltem Precursor sind die verwendeten Chemikalien und Reaktionsbedingungen in Tabelle 
8 wiedergegeben, die Daten der GPC-Messungen sowie die Ergebnisse der DSC-Analytiken 
sind in Tabelle 9 aufgeführt. Für die Polymere aus koordinativ hergestelltem Precursor sind 
die verwendeten Chemikalien und Reaktionsbedingungen in Tabelle 10 wiedergegeben, die 
Daten der GPC-Messungen sowie die Ergebnisse der DSC-Analytiken sind in 
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Tabelle 11 aufgeführt. 
 
Tabelle 8. Eingesetzte Chemikalien und Reaktionsbedingungen für die Hydrolyse von Po-
ly(alkylidenoxid)-block-poly(ethoxyethylglycidylether), wobei das Ausgangsmaterial anionisch polymeri-
siert wurde. 
Eintrag 
Ausgangs- 
material 
g 
(mmol Acetal-Gr.) 
THF 
mL 
HCl (37%) 
mL 
Ausbeute 
g (%) 
2h 2g 4.134 (22.6) 300 5.6 1.169 (47) dialysiert 
3h 3g 7.569 (45.1) 300 5 3.489 (77.2) 
4h 
Fraktion, 
2g* 
(aus Fraktionierung 
von 1 g Edukt) 
  0.345 
5h 5g 2.002 (10.6) 100 1.3 0.881 (71.2) dialysiert 
6h 6g 3.996 (20.1) 250 5 1.177 (45) dialysiert 
7h 7g 4.108 (20.3) 300 5.5 2.586 (93) dialysiert 
8h 8g 7.454 (44.3) 400 7.4 1.272 (29.8) dialysiert 
9h 9g 3.137 (16.3) 250 18 1.836 (93.6) 
10h 10g 3.185 (16.6) 200 12 0.704 (32.5) dialysiert 
 
Tabelle 9. GPC-Daten und thermische Eigenschaften von Poly(alkylidenoxid)-block-poly(glycidol), aus 
anionisch hergestelltem Ausgangsmaterial. 
Eintrag n
M  
GPC, DMAc 
nw MM  
GPC, DMAc 
Tg / °C ∆Cp
*
 [J/(gK)] Tm/ °C ∆Hm/(J/g) 
2h 5300 1.40 3.1 1.877 26.1 14.43 
3h 33000 2.44   26.7 10.32 
4h 1400* 2.07*   n. b. n. b. 
5h 5400 1.46     
6h 13400 1.34 -5.8 0.341 38.3 53.91 
7h 16800 1.77   32.4 52.16 
8h 29300 1.93   27.8 11.72 
9h 13000 1.49   24.8 22.88 
10h 12200 1.24   22.2 30.56 
* Stark rauschendes Signal. 
 
Tabelle 10. Eingesetzte Chemikalien und Reaktionsbedingungen für die Hydrolyse von Po-
ly(alkylidenoxid)-block-poly(ethoxyethylglycidylether), wobei das Ausgangsmaterial koordinativ polyme-
risiert wurde. 
Eintrag 
Ausgangs- 
material 
g 
(mmol Acetal-Gr.) 
THF 
mL 
HCl 
(37%, mL) 
Ausbeute 
[g (%)] 
12h 12g 2.239 (15.3) 100 1.7 1.137 (100) 
15h 15g 2.02 (11.4) 100 1.5 0.73 
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Tabelle 11. GPC-Daten und thermische Eigenschaften von Poly(alkylidenoxid)-block-poly(glycidol), aus 
koordinativ hergestelltem Ausgangsmaterial. 
Eintrag n
M  
GPC THF 
nw MM  
GPC THF 
nM  
GPC DMF 
nw MM  
GPC DMF 
Tg/ °C 
∆Cp
*
 
[J/(gK)] 
Tm/ °C ∆Hm/(J/g) 
12h n. b. n. b. 2500 1.14 n. b. n. b. n. b. n. b. 
15h inkompatibel inkompatibel 13.5 0.57 ### ### 
 
 
Abbildung 30. Allgemeine Struktur der hydrolysierten Blockcopolymere. Die Zahlen sind zur Zuordnung 
der NMR-Signale angegeben. 
 
1
H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 0.82 (m, CH3-7); 1.21 – 1.59 (m, CH2-5/6); 3.41 – 3.68 
(m, CH-4, CH2-3/8); 4.47 (s OH) ppm. 
13
C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 13.44 (C-7); 
22.15/25.08/28.92/29.27/29.32/30.36/31.47 (C-6); 34.31 (C-5); 60.82 (C-8); 69.34 (C-3); 
79.95 (C-4) ppm. 
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Kapitel 5 
UNTERSUCHUNGEN ZUR DARSTELLUNG VON 
POLYGLYCIDOLDERIVATEN MIT ALDEHYDFUNKTIONEN IN 
DER SEITENKETTE 
 
5.1 Einleitung 
Enzyme oder auch Peptide im Allgemeinen spielen nicht nur in der Molekularbiologie eine 
Rolle. Sie können auch nicht-lebenswichtige Reaktionen katalysieren, was sie interessant für 
Umsetzungen von Substanzen auf nichtchemischem Wege macht. So sind Lipasen, wie z. B. 
das Enzym Candida antarctia Lipase B (CALB) in der Lage Umesterungen in organischen 
Medien durchzuführen,1, 2 wodurch einerseits neue Funktionalitäten in Ester eingeführt 
werden können3 und andererseits durch ringöffnende Polymerisation von Lactonen mit 
Polyglycidol-Initiatoren völlig neue Polymerarchitekturen erhalten werden.4-8 
Enzyme sind in verschiedenen Lösungsmitteln löslich, aber je nach der Polarität des Mediums 
unterschiedlich reaktiv. Daher kann man grundsätzlich enzymatische Reaktionen in Lösung 
bzw. homogener Phase ablaufen lassen. Reaktionen in homogener Phase sind nicht besonders 
geeignet, um die Polypeptide zu recyclieren; die Abtrennung von Produkt und Enzymen ist 
schwierig und das Enzym ist danach eventuell nicht mehr aktiv. Daher werden Enzyme 
bevorzugt immobilisiert eingesetzt. Dadurch findet die Reaktion in heterogener Phase statt; 
hierbei ist das Enzym auf einem Substrat (bei CALB in Form von Novozym 425 ist dies ein 
makroporöses Acryl-Harz) immobilisiert, und die Edukte bzw. Produkte befinden sich in 
Lösung. Die Abtrennung des Produktes aus der Lösung erfolgt nach Filtration des geträgerten 
Enzyms. 
Zur Immobilisierung sind zwei allgemeine Varianten möglich.9-16 Zum einen wird das Peptid 
physikalisch adsorbiert. Das beinhaltet eine Adsorption an eine Oberfläche wie auch eine 
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Verkapselung in Gelen.9, 10, 12, 16 Dadurch bleibt die Konformation und die Aktivität des 
Peptids erhalten, aber es besteht der Nachteil, dass mit der Zeit das Peptid heraus gewaschen 
wird. Zum anderen kann das Peptid kovalent an ein Substrat gebunden werden. Diese 
kovalente Bindung kann durch Copolymerisation von funktionalisierten Peptiden mit 
geeigneten Monomeren erreicht werden oder auch durch polymeranaloge Umsetzungen an 
funktionalisierten Polymeren (Reaktion funktioneller Seitengruppen des Polymers mit 
komplementären funktionellen Gruppen im Enzym).9, 13-15 Kovalent gebundene Enzyme 
können aus dem Träger nicht ausgewaschen werden. Nachteil einer kovalenten Fixierung ist 
die Blockade des aktiven Zentrums, was das Enzym unbrauchbar machen würde. 
Das Herauslösen bei physikalischer Adsorption kann nicht vermieden werden. Im Gegenzug 
dazu sollte es möglich sein, den Zugang des Substrats zum aktiven Zentrum bei chemischer 
Fixierung zu gewährleisten, solange kein voluminöses Substrat-Molekül eingesetzt wird. 
Zur Vernetzung bzw. Kopplung mit Oberflächen wird üblicherweise Glutaraldehyd (1,5-
Pentadial) verwendet.17 Dieser ist allerdings toxisch und verursacht schwerwiegende Augen-, 
Nasen-, Hals- und Lungenreizungen, die mit Kopfschmerzen, Benommenheit und Schwindel 
einhergehen; weiterhin ist es ein schweres Gift für Wasserorganismen. 
 
Aldehyd-Gruppen gehen im Allgemeinen relativ leicht eine Reaktion mit Amino-Gruppen 
ein, wie sie bei Peptiden entweder endständig oder in der Seitenkette zu finden sind, indem 
unter Abspaltung von Wasser Imine bzw. Schiff’sche Basen gebildet werden. Der ideale 
Reaktionsweg vom Allyl-Polyglycidol über ein Carbonylmetyl-Polyglycidol hin zu 
Schiff’schen Basen ist in Abbildung 1 gezeigt. 
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Abbildung 1. Allgemeine Synthesestrategie zur Fixierung von Peptiden an Polyether mit allylglycidol-
haltigen Polyethern. 
 
Bei Polymeren werden aber nur wenige Aldehyd-Gruppen nutzbar, da Polypeptide im 
allgemeinen einen hohen sterischen Anspruch haben; allerdings würden hier auch schon 
wenige Imin-Gruppen zur Immobilisierung ausreichen. 
 
5.2 Diskussion der Ergebnisse 
Es wurden zwei Versionen von linearen Copolymeren auf Glycidolbasis hergestellt; als 
Bausteine diente in jedem Fall Allylglycidylether (AGE) als eines der Monomere. Das zweite 
Monomer war in Version 1 Ethoxyethylglycidylether (EEGE) und in Version 2 
tert.Butylglycidylether (tBuGE) (Abbildung 2). Die Copolymere wurden so hergestellt, dass 
ein ungefähr äquimolarer Anteil der beiden Monomeren eingebaut wurde. Der Unterschied 
bestand in der Mikrostruktur, da sowohl statistische wie auch blockartige Strukturen 
hergestellt wurden. Dies lässt die Vergleichbarkeit von Bausteinen der Copolymere bzw. der 
Mikrostruktur bei konstantem Polymerisationsgrad zu. 
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Abbildung 2. Ethoxyethylglycidylether (EEGE), Allylglycidylether (AGE) und tert.Butylglycidylether 
(tBuGE), die verwendeten Bausteine zur Darstellung der Grundpolymere 1a, 1b und 2a, 2b. 
 
Die Synthese der Grundpolymere verlief durch ringöffnende anionische Polymerisation der 
substituierten Glycidyl-Ether. Als Initiator wurde 3-Phenylpropanol gewählt, damit eine 
Endgruppenanalyse durch 1H-NMR-Spektroskopie ohne Überlagerung von Initiator- und 
Seitengruppensignalen möglich ist. Der Gesamtpolymerisationsgrad wurde auf 40 eingestellt, 
wobei das molare Verhältnis der Wiederholungseinheiten auf 1:1 gesetzt wurde. Die 
experimentell gefundenen Polymerisationsgrade waren dabei in guter Übereinstimmung mit 
der Theorie, und es wurden folgende Polymere erhalten: Poly[(AGE)18-co-(EEGE)19] (1a), 
Poly(AGE)18-b-P(EEGE)18 (1b), Poly(AGE)16-co-Poly(tBuGE)18 (2a) und 
Poly(AGE)17-b-Poly(tBuGE)22 (2b). Auch die Verteilungen der Molekulargewichte waren 
ähnlich und relativ eng (im Bereich von 1.20 – 1.24 in THF als Eluent und im Bereich von 
1.10 – 1.15 in DMF als Eluent), so wie sie für eine kontrollierte anionische Polymerisation zu 
erwarten ist. Die GPC-Elugramme (sowohl mit THF als auch DMF als Eluenten) der 
statistischen und blockartigen Copolymere für die Kombination aus EEGE und AGE sind in 
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Abbildung 3 und für die Kombination aus tBuGE und AGE in Abbildung 4 wiedergegeben, 
hier zeigt sich, dass zwischen  den unterschiedlichen Mikrostrukturen (statistisch und 
blockartig) kaum ein Unterschied in Bezug auf den hydrodynamischen Radius besteht, da die 
Polymere jeweils bei gleichem Elutionsvolumen im betrachteten Eluenten erscheinen. In allen 
Elugrammen ist auch eine Schulter bei kleineren Elutionsvolumina (bei größerem 
hydrodynamischen Radius des Polymers) bezogen auf den Hauptpeak zu finden, was auf 
Aggregate des Polymers in Lösung zurückzuführen ist. 
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Abbildung 3. GPC-Elugramme von Poly(AGE)18-b-P(EEGE)18 (1b) und Poly[(AGE)18-co-(EEGE)19] (1a), 
gemessen in DMF und THF. 
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Abbildung 4. GPC-Elugramme von Poly[(AGE)16-co-(tBuGE)18] (2a) und Poly(AGE)17-b-Poly(tBuGE)22 
(2b), gemessen in DMF und THF. 
 
Die 1H-NMR-Spektren von 1a und 1b sind vergleichend in Abbildung 5 dargestellt. 
Qualitativ kann aus den Spektren nicht zwischen den Polymeren unterschieden werden, da 
alle relevanten Signale für die Seitengruppen (Allylgruppen: δ = 5.88 ppm (CH) und δ = 5.14 
– 5.28 ppm (CH2); Acetal-Gruppen: δ = 4.70 ppm (CH), δ = 1.28 ppm und 1.28 ppm (2x 
CH3)) vorhanden sind. Die Peakformen bleiben ebenfalls gleich und lassen keinen 
Rückschluss auf die Architektur zu, da unterschiedliche Diaden gleiche Spektren ergeben. 
Die Polymerisationsgrade wurden durch Korrelation der Integrale für die Signale bei δ = 1.81 
ppm (CH2 Initiator) mit den Integralen der Seitengruppensignale bei δ = 5.78 – 5.85 ppm (CH 
der Allyl-Gruppe) bzw. bei δ = 4.70 ppm (CH der Acetal-Gruppe) bestimmt. 
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Abbildung 5. Vergleich der 1H-NMR-Spektren von 1a und 1b. 
 
Das 1H-NMR-Spektrum von Poly(AGE)17-b-Poly(tBuGE)22 (2b) ist in Abbildung 6 gezeigt. 
Der Polymerisationsgrad der beiden Blöcke konnte durch Endgruppenanalyse bestimmt 
werden, indem das Integral des charakteristischen Signals des Initiators bei δ = 1.81 ppm 
(Signal 5) mit den Integralen der Seitengruppensignale bei δ = 5.78 – 5.85 ppm (Signal 13) 
bzw. bei δ = 1.09 ppm (Signal 15) korreliert wird.  
Ähnlich wie bei den Copolymeren 1a und 1b sind keine qualitativen Unterschiede zwischen 
den 1H-NMR-Spektren von statistischem (2a) und blockartigem (2b) Copolymer zu finden. 
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Abbildung 6. 1H-NMR-Spektrum von Poly(AGE)17-b-Poly(tBuGE)22 (2b), gemessen in CDCl3. 
 
Im folgenden Syntheseschritt wurde versucht, die Allyl-Seitenketten der jeweiligen Polymere 
in Aldehyd-Funktionen zu überführen. Dabei wurde eine Ozonolyse durchgeführt, die 
entsprechend dem Criegee-Mechanismus18, 19 ablaufen sollte (Abbildung 7). Unter 
Verwendung eines inerten Lösungsmittels ist das Produkt, ohne Zugabe eines 
Reduktionsmittels, das Sekundär-Ozonid. 
Alternativ kann durch Zugabe eines Alkohols wie Methanol das Carbonyloxid als 
Methoxyhydroperoxid abgefangen werden. Beide, sowohl das Ozonid als auch das 
Methoxyhydroperoxid, sollten durch Reduktion Aldehyde ergeben. 
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Abbildung 7. Mechanismus der Ozonolyse nach Criegee. (i) 1,3-Cycloaddition von Ozon an das Alken; (ii) 
Cycloreversion unter Bildung des Carbonyloxids und Formaldehyd; (iii) 1,3-Cycloaddition des 
Carbonyloxids an den Aldehyd; (iv) Addition von Methanol an das Carbonyloxid; (v) Reduktion der 
Peroxide. 
 
Im Falle einer niedermolekularen Verbindung ist die Wahl des Reduktionsmittels nur 
abhängig von der Handhabbarkeit und nicht davon, ob das Produkt anschließend isoliert 
werden kann, da niedermolekulare Substanzen durch Säulenchromatographie vergleichsweise 
leicht zu trennen sind. Im Fall von Polymeren muss das Reduktionsmittel auch auf der 
Grundlage seiner späteren Reinigung des Produktes ohne Chromatographie gewählt werden, 
da eine präparative Säulenchromatographie bei Polymeren in den meisten Fällen nicht zum 
Erfolg führt. 
 
Die Ozonolyse aller vier erhaltenen Copolymere wurde sowohl im inerten Lösungsmittel 
Dichlormethan sowie auch im Lösungsmittelgemisch von Essigester und Methanol (9:1 v/v) 
durchgeführt. Zuerst wurden die Lösungen mit Argon entgast, und anschließend wurde bei 
-78 °C Ozon durch die Lösung geleitet, bis eine permanente Blaufärbung auftrat. Die Lösung 
wurde auf Raumtemperatur erwärmt und ein Reduktionsmittel hinzugegeben, wobei intensiv 
gerührt wurde. 
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Zur Auswahl standen vier verschiedene Reduktionsmittel: Triphenylphosphin, 
Tetracyanoethylen, Natriumthiosulfat und Dimethylsulfid (Abbildung 8). Die Oxide der 
beiden erstgenannten Substanzen (Triphenylphosphinoxid bzw. Tetracyanoethylenoxid 
[Oxiran-2,2,3,3-tetracarbonitril]) sind bei niedermolekularen Substraten durch 
Säulenchromatographie entfernbar. Wie zu erwarten, erwies sich die Isolierung der 
Ozonolyseprodukte bei polymeren Substraten als nicht realisierbar, da die Polymere auf dem 
Säulenmaterial adsorbiert blieben. 
Eine erfolgreiche Reduktion mit Natriumthiosulfat als Reduktionsmittel konnte nicht 
nachgewiesen werden; es wurden kleine Mengen zur Analytik per 1H-NMR-Spektroskopie 
aus der Lösung direkt entnommen, aber auch hier war nur zu erkennen, dass die allylischen 
Doppelbindungen vollständig umgesetzt waren; ein Signal, welches Carbonyl-Gruppen 
zugeordnet werden konnte, wurde nicht gefunden. Ein möglicher Grund hierfür ist, dass 
Natriumthiosulfat nur in Wasser löslich ist, während das Polymere bzw. das Produkt nur in 
organischen Lösungsmitteln gelöst werden kann und daher ein reaktiver Kontakt der 
Substanzen verhindert wird. 
Das letztgenannte Reduktionsmittel, Dimethylsulfid, hat beim Einsatz den Nachteil, dass es 
eine starke Geruchsbelastung darstellt. Andererseits kann sein Oxidationsprodukt, 
Dimethylsulfoxid, durch sorgfältige Destillation im Vakuum entfernt werden und stellt weder 
reaktiv noch analytisch ein Hindernis dar. Überschüssiges Reduktionsagens an Dimethylsulfid 
war dabei ebenfalls leicht zu entfernen, da es einen vergleichsweise hohen Dampfdruck 
besitzt.20  
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Abbildung 8. Vier mögliche Reduktionsmittel der Oxidationsprodukte bei der Ozonolyse. 
 
Die Synthese mit Dimethylsulfid als Reduktionsmittel wurde mit allen vier Polymeren sowie 
in beiden Lösungsmitteln (Dichlormethan sowie Essigester/Methanol (9:1 v/v) durchgeführt. 
Das jeweilige Produkt wurde aufgearbeitet, indem Lösungsmittel und überschüssige 
Reagenzien abdestilliert wurden; dabei blieb ein farbloser und transparenter Film übrig, 
welcher sich nicht in organischen Lösungsmitteln löste und damit ungeeignet für die 
Analytiken in Lösung war. Der Film wurde durch IR-Spektroskopie (Photoakustik) und 
Raman-Spektroskopie untersucht; es stellte sich heraus, dass zum einen keine 
Doppelbindungen im Produkt gefunden wurden (Raman-Spektrum, beispielhaft für 1b-O – 
Ozonolyseprodukt von 1b – in Abbildung 9 gezeigt), und dass zum anderen 
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Carbonylbindungen auftreten (Photoakustik-Spektrum (Abbildung 10); Carbonyl-Bande: 
≈ν
~ 1741 cm-1; OH-Schwingungen: ≈ν~ 2929 cm-1). Peroxid-Bindungen sind weder im IR-
Spektrum noch im Raman-Spektrum nachzuweisen; die entsprechenden Signale sollten im 
Bereich von 830 – 900 cm-1 erscheinen (O-O-Streckschwingung, schwach im IR-, stark im 
Raman-Spektrum).21 Dieses sind Hinweise für eine effektive Reduktion der Peroxide. 
 
3000 2000 1000
0
3
6
9
12
 1b-O
R
a
m
a
n
-I
n
te
n
s
it
ä
t 
[a
.u
.]
Wellenzahl [cm
-1
]
fehlende Raman-Resonanz für Olefin-Gruppen
 
Abbildung 9. Raman-Spektrum der Probe 1b-O, dem Ozonolyseprodukt von 1b.  
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Abbildung 10. Photoakustik-Spektrum von 1b-O. Carbonyl-Signale im Bereich von 1680 – 1750 cm-1 sind 
zu sehen. 
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Aus diesen Spektren war aber nicht eindeutig zwischen Carbonyl- und Carboxyl-Gruppen zu 
unterscheiden. Zur weiteren Bestimmung der Struktur wurden die Polymere mit Hexylamin 
versetzt. Unter der Vorraussetzung, dass Carbonylverbindungen vorliegen, sollten diese mit 
primären Aminen zu Schff’schen Basen abreagieren. Die Produkte unterschieden sich 
deutlich in ihrer Konsistenz und im Löslichkeitsverhalten von ihren Edukten, allerdings war 
im 1H-NMR-Spektrum keine eindeutige Zuordnung der Signale möglich. Die Untersuchung 
mittels IR-Spektroskopie zeigte dabei keine Anhaltspunkte für C=N-Doppelbindungen 
(Abbildung 11); die Resultate lassen dagegen den Schluss zu, dass entweder ein Amid oder 
ein Salz des AH-Typs (Salz von Adipinsäure und Hexamethylendiamin) entstanden ist. Die 
endgültige Entscheidung darüber liefert eine TGA-Analyse bei einer Heizrate von 
β = 5 K·min-1 (Abbildung 12); es wurde bis über 400 °C geheizt und festgestellt, dass zwei 
Bereiche mit thermischer Zersetzung auftreten. Der erste Bereich liegt bei 139.6 °C, das ist 
ein Hinweis auf die Zersetzung von Seitengruppen des Polymers. Der zweite Bereich liegt bei 
einer unerwartet hohen Temperatur von 370.9 °C. Da organische Substanzen diese 
Temperatur in seltenen Fällen aushalten, legt das den Schluss nahe, dass ein Salz vorlag. Das 
hier plausibelste Salz ist ein Salz, das sich aus n-Hexylamin und aus Carbonsäurefunktionen 
gebildet hat, welche durch die Ozonolysebedingungen entstanden sind (Abbildung 13). 
Es ist anzunehmen, dass unter dem Einfluss von Säure oder Base durch intramolekulare 
Oxidation der Carbonylkohlenstoff auf Kosten des Peroxyds zum Carboxylkohlenstoff 
oxidiert wurde. 
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Abbildung 11. Raman-Spektrum der Probe 2a-OA, welche aus n-Hexylamin und dem Ozonolyseprodukt 
der Probe 2a entstanden ist. 
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Abbildung 12. TGA-Analyse von 2a-OA, welches aus n-Hexylamin und dem Ozonolyseprodukt der Probe 
2a entstanden ist. Heizrate: 5 K/min. 
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Abbildung 13. Bildung eines Salzes des AH-Typs nach Ozonolyse mit anschließender Zugabe von 
n-Hexylamin. 
 
Trotzdem die Ozonolyseprodukte in allen Fällen nicht zu den gewünschten 
Carbonylverbindungen führten, zeigten sie ein unterschiedliches Verhalten in Lösung auf. 
Nachdem das Reduktionsmittel hinzugegeben wurde, wurden geringe Mengen der Lösung 
analysiert und der Rest wurde stehen gelassen. Im Falle von Dichlormethan als Lösungsmittel 
waren die Lösungen für mehrere Wochen lagerstabil, wobei aus den Lösungen, welche 
Essigester/Methanol sowie die Ozonolyseprodukte der Polymere 1a und 1b enthielten, ein 
farbloser Feststoff ausgeflockte. Da in diesem Polymertyp das hydrolyselabile EEGE als 
Comonomer verwendet wurde, wird davon ausgegangen, dass eine Säure in diesen Lösungen 
vorliegen muss. Es wird davon ausgegangen, dass unter dem Einfluss der Peroxosäure die 
Allylgruppe insgesamt zur Säure oxidiert worden ist. 
 
 
Die Reaktionen wurden daher in trockenem Dichlormethan wiederholt. Hier wurde 
festgestellt, dass die Seitenkette auch nach einigen Tagen noch stabil blieb, da keine Trübung 
der Lösungen beobachtet werden konnte. Eine Probe der Produktlösung wurde am 
Rotationsverdampfer eingeengt, allerdings wurde auch hier ein glasartiger Film erhalten, der 
sich nicht mehr in organischen Lösungsmitteln lösen lies. Die 1H-NMR-Spektren aller 
Produkte (Proben wurden den nicht-aufgearbeiteten Produktlösungen entnommen, nur hier 
war eine Verdünnung mit organischen Lösungsmitteln möglich) zeigten auf, dass die 
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ursprüngliche Anzahl an Seitenketten erhalten blieb. Die Elugramme der THF-GPC-
Messungen zeigten jedoch, dass eine Veränderung der Polymere erfolgt ist, allerdings ist die 
Veränderung nicht in der Lage, sondern eher in der Form der Peaks zu finden. Die 
Molmassenverteilungen aller vier so hergestellten Polymere lag bei ca. 1.6, während der Wert 
für nM  bei ca. 4000 Da in allen vier Fällen auftrat. Beispielhaft sind die GPC-Elugramme der 
Probe 1b in Vergleich mit seinem Ozonolyseprodukt (beide gemessen mit THF als Eluent) in 
Abbildung 14 gezeigt. Dies legt nahe, dass eine Kopplung von Ketten stattgefunden hat. 
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Abbildung 14. GPC-Elugramme der Proben von 1b und dessen Ozonolyse-Produkt 1b-O, gemessen in 
THF. 
 
Die Elugramme aller Proben sind sowohl mit THF als auch mit DMF als Eluent bimodal und 
liegen noch deutlich im Molmassenbereich der jeweiligen Edukte, wobei die 
Molmassenverteilung im Bereich von 1.4 (THF-Messungen, Abbildung 15) bzw. 1.5 – 2.1 
(DMF-Messungen, Abbildung 16) liegt. 
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Abbildung 15. Vergleich der GPC-Elugramme der Ausgangspolymere und ihrer Ozonolyseprodukte bei 
der Reaktion in Dichlormethan, gemessen in THF. 
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Abbildung 16. Vergleich der GPC-Elugramme der Ausgangspolymere und ihrer Ozonolyseprodukte bei 
der Reaktion in Dichlormethan, gemessen in DMF. 
 
Die 1H-NMR-Spektren (exemplarisch das Spektrum des Ozonolyseproduktes von 1a, 
Abbildung 17) der einzelnen Proben zeigten, dass eine vollständige Umsetzung der 
Allylgruppen erfolgt ist. Die Vollständigkeit der Umsetzungen wurde durch Verschwinden 
des Resonanzsignales für die Doppelbindung bestätigt. 
Qualitativ unterscheiden sich die 1H-NMR-Spektren der Proben – außer in den 
unterschiedlichen Seitengruppen des Acetals bzw. des tBu-Ethers – relativ wenig von 
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einander. Es werden in allen Fällen neue Signale im Bereich von δ = 9.62 bzw. δ = 9.72 ppm 
erhalten, was auf das Vorhandensein von Carbonyl-Gruppen schließen lässt. Die Integrale 
sind allerdings zu klein, um eine vollständige Umwandlung der ehemaligen Allyl-Gruppen in 
Aldehyd-Gruppen zu bestätigen. Ein weiteres neues Signal wird im bereich von 4.1 ppm 
gefunden. Dieses Signal deutet auf die α-ständige CH2-Gruppe der Aldehyd-Seitenkette hin; 
aber auch hier sind die Integrale eher zu klein, um auf eine vollständige Umwandlung 
hinzudeuten. 
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Abbildung 17. Ozonolyseprodukt von 1a. Das Fehlen der Doppelbindungen (markierter Bereich) beweist 
die Umsetzung der Allylgruppen. 
 
 
Alternativ zum Konzept der Ozonolyse wurde eine polymeranaloge Reaktion mit 2-Chlor-
methyl-1,3-dioxolan untersucht. Diese Chemikalie führt einen geschützten Aldehyd in die 
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Seitenkette eines Polyglycidols ein; nach saurer Hydrolyse sollte der Aldehyd gut zugänglich 
sein. 
 
 
Abbildung 18. Reaktionsplan zur Umsetzung eines linearen Polyglycidols mit 2-Chlormethyl-1,3-dioxolan 
zu einem Polymeren mit geschütztem Aldehyd in der Seitenkette. 
 
Die Schwierigkeit, die hierbei die Analytik betrifft, ist die Tatsache, dass die 1H-NMR-
Spektren im Bereich des Chlormethyls (Edukt) bzw. des Oxomethyls (nach der Umsetzung) 
ähnliche Verschiebungen aufweisen können (überprüft durch Inkrementrechnungen). Das 
gleiche gilt für die möglichen Produkte der anschließenden Hydrolyse; nicht-umgesetztes, 
hydrolysiertes Edukt sieht im 1H-NMR-Spektrum dem Polymeren Hydrolyseprodukt ähnlich. 
Daher wird eine weitere Analytik notwendig. Alternativ zur Umsetzung mit 2-Chlormethyl-
1,3-dioxolan ist die Umsetzung mit dem entsprechenden Brom-Derivat, 2-Brommethyl-1,3-
dioxolan möglich. Eine entsprechende Veretherung an Benzylalkohol ist literaturbekannt.22 
Die Umsetzung von Poly(Allylglycidylether)18-block-Poly(glycidol)18 bzw. 
Poly[(Allylglycidylether)18-co-(Glycidol)19] war weder mit 2-Chlormethyl-1,3-dioxolan noch 
mit 2-Brommethyl-1,3-dioxolan erfolgreich. Die Synthese verlief in Analogie zu der in 
Kapitel 3 beschriebenen Carboxymethylierung durch Aktivierung freier OH-Gruppen mit 
Natriumhydrid, Zugabe des Halogenids und anschließender Aufarbeitung. Nach der 
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Isolierung des Rückstandes wurde aber laut GPC und 1H-NMR-Spektroskopie keine 
Umsetzung erreicht, da GPC-Elugramme (Abbildung 19, exemplarisch) und 1H-NMR-
Spektren der Produkte qualitativ identisch mit denjenigen der Edukte waren. 
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Abbildung 19. Überlagerung der GPC-Elugramme der Substanzen, die vor (1b-H) und nach (3) der 
Zugabe von Reaktanden gefunden wurden. 
 
Zusätzlich wurde versucht, eine Modellsubstanz durch Umsetzung von 2-Brommethyl-1,3-
dioxolan mit 3-Phenylpropan-1-ol zu erhalten (s. Abbildung 20). Der Zweck dieser Reaktion 
ist zum einen, geeignete Reaktionsbedingungen zu finden, um die entsprechende 
polymeranaloge Reaktion erfolgreich abzuschließen, und zum anderen, eine analytische 
Grundlage für die 1H-NMR-Analyse zu erhalten, die den Erfolg der Reaktion nachweist. 
Eine entsprechende Umsetzung von 3-PP mit 2-Chlormethyl-1,3-dioxolan zeigte dagegen 
keine Umsetzung. 
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Abbildung 20. Reaktionsplan zur Umsetzung von 3-Phenylpropan-1-ol mit 2-Brommethyl-1,3-dioxolan zu 
2-((3-Phenylpropoxy)methyl)-1,3-dioxolan. 
 
Eine Alternative wäre die Polymerisation eines Glycidol-Derivates, welche den geschützten 
Aldehyd schon in der Seitenkette besitzt. Das Monomer steht aber nicht kommerziell zur 
Verfügung und müsste daher selbst synthetisiert werden (Abbildung 21). 
 
 
Abbildung 21. Synthesekonzept zur Darstellung eines Glycidylethers mit geschütztem Aldehyd. Das 
Reaktionsprodukt konnte nicht nachgewiesen werden. 
 
Die Veretherung des Glycidols wurde dabei in basischem Medium versucht, da Lewis-Basen 
aber auch zu einer Öffnung des Epoxid-Ringes führen und Alkoholat-Seitengruppen von 
Glycidol grundsätzlich polymerisationsaktiv sind, wurde als Base Lithiumhydrid gewählt. 
Dieses hat den Vorteil, dass die Alkoholat-Gruppe durch die Li+-Ionen abgeschirmt werden 
und Polymerisationen dadurch verhindert werden. Es stellte sich aber heraus, dass keine 
Veretherung zustande gekommen ist; es fiel ein gelblicher Feststoff aus, welcher nicht als das 
Produkt identifiziert werden konnte. Daher wird angenommen, dass die Li+-Ionen auch eine 
Veretherung verhindern. 
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5.3 Fazit 
Es wurde versucht, ausgehend von linearen Polyglycidolen mit ca. 50% Molanteil an Allyl-
gruppen, diese Doppelbindungen mittels Ozonolyse zu Aldehyd-Gruppen umzusetzen. Es 
stellte sich heraus, dass dies in kontrollierter Weise, wie es bei niedermolekularen 
Verbindungen zu erwarten ist, nicht möglich war. Die Analyse zeigt deutlich, dass die 
Allylgruppen umgesetzt wurden, die gewünschte Stufe der Carbonylverbindungen aber nicht 
isoliert werden konnte. Unter den hier angewendeten Bedingungen wurden die 
Doppelbindungen zu Säurefunktionen oxidiert; das geschah unabhängig von der Wahl des 
verwendeten Reduktionsmittels. Der Nachweis erfolgte zum einen durch Beobachtung der 
Lösung von Produkten, welche noch EEGE als Comonomer enthielten; in diesen Fällen 
wurde beobachtet, dass nach wenigen Tagen ein flockiger Niederschlag entstand. Zum 
anderen wurden Raman-Messungen durchgeführt; es zeigte sich, dass Carbonyl-Gruppen 
vorlagen, aber aus der Lage konnte nicht zwischen Carbonyl- und Carboxyl-Gruppen 
unterschieden werden. Erst die Umsetzung mit n-Hexylamin zeigte, dass keine Carbonyl-
Funktionen zustande gekommen waren, das entsprechende Raman-Spektrum sprach eher für 
ein Amid bzw. ein Salz des AH-Typs von Carbonsäure und Amin. 
Die Reaktion konnte insgesamt nicht kontrolliert werden. Es wird vermutet, dass die hohe 
Konzentration an Allylgruppen zu Kopplungen führt. 
 
Die alternative Synthese, an OH-Gruppen von linearem Polyglycidol durch polymeranaloge 
Reaktion einen geschützten Aldehyd anzuhängen, erwies sich ebenfalls als nicht 
durchführbar. Eine ähnliche Reaktion zur Carboxymethylierung ist zwar gelungen, aber das 
Analogon in diesem Fall mit 2-Brommethyl-1,3-dioxolan konnte nicht erhalten werden. Der 
Grund liegt wahrscheinlich in der Polarität des Acetals, die einen Einfluss auf die Abspaltung 
des Brom-Atoms ausübt, so dass eine gute nukleophile Substitution des Brom-Atoms 
verhindert wurde. 
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5.4 Experimenteller Teil 
Materialien. Diglyme wurde unter Stickstoff über Natrium getrocknet und destilliert (mit 
Benzophenon als Indikator). 3-Phenylpropanol (Aldrich, 99%) und die Monomere 
Allylglycidylether (Aldrich, 98%) und tert.-Butylglycidylether (Aldrich, 99%) wurden über 
CaH2 getrocknet und im Vakuum auf Molsieb 3 Å kondensiert. Kalium-tert.butylat (Aldrich, 
1 M in THF) wurde ohne weitere Aufarbeitung eingesetzt. Ethoxyethylglycidylether (EEGE) 
wurde nach Fitton synthetisiert und über MgBr2 getrocknet sowie auf Molsiebe 3 Å 
kondensiert. 
 
GPC-Messungen wurden auf zwei verschiedenen Geräten durchgeführt. Bei DMF als Eluent 
wurde eine HPLC-Pumpe (Knauer Wellchrom K-1001) und ein Brechungsindexdetektor 
(Jasco 2031plus) bei 30 °C Betriebstemperatur eingesetzt. Das DMF enthielt LiBr (1 g/L) und 
hatte eine Flussrate von 1.0 mL/min. Vier unterschiedliche Säulen mit PSS GRAM-Gel 
wurden benutzt; die Länge jeder Säule betrug 30 cm, der Säulendurchmesser jeweils 8 mm, 
und der Durchmesser der Gelpartikel betrug jeweils 10 µm. Die nominalen Porengrößen 
waren 30, zweimal 1 000 und einmal 3 000 Å. 
Bei THF als Eluent wurde eine HPLC-Pumpe (ERC HPLC 6420) und ein 
Brechungsindexdetektor (WEG Bures Eta 2020) bei 30 °C Betriebstemperatur und einer 
Flussrate von 1.0 mL/min eingesetzt. Vier unterschiedliche Säulen mit MZ DVB-Gel wurden 
benutzt; die Länge jeder Säule betrug 30 cm, der Säulendurchmesser jeweils 8 mm, und der 
Durchmesser der Gelpartikel betrug jeweils 5 µm. Die nominalen Porengrößen waren 50, 100, 
1 000 und 10 000 Å. Die Kalibration wurden mit PMMA-Standards (PSS, Mainz) angefertigt. 
Zur Datenaufnahme und –auswertung wurde das Programm WinGPC Unity verwendet. 
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5.4.1 Synthese statistischer und blockartiger Polymeren  
5.4.1.1  Poly(allylglycidylether)20-block-poly(ethoxyethylglycidylether)20 
(1b) 
 
 
Abbildung 22. Synthese von Poly(AGE)18-b-P(EEGE)18, 1b. 
 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben (NS29, mit Rührfisch und Septum) wurde das 
Lösungsmittel Diglyme (13 mL), der Initiator 3-PP (2.25 mmol, 306 mg) und der Aktivator 
KOtBu (0.23 mmol, 0.23 mL) gemischt. Nach ca. 15 min Rühren bei RT wurde der 
entstandene Alkohol tBuOH im Vakuum bei 40 °C entfernt. Es wurde das Monomere AGE 
(5.169 g, 45.3 mmol) hinzugegeben und die Reaktionstemperatur auf 120 °C erhöht. 
Nachdem die Vollständigkeit der Reaktion mittels 1H-NMR-Spektroskopie festgestellt wurde, 
wurde das zweite Monomere EEGE (6.761 g, 46.3 mmol) hinzugegeben und für weitere 8 h 
bei 120 °C gerührt. 
Die Reaktionslösung wurde anschließend auf RT abgekühlt und das Lösungsmittel destillativ 
im Ölpumpenvakuum bei 40 - 90 °C entfernt. Der Rückstand wurde in Dichlormethan 
(100 mL) aufgenommen und mit gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (50 mL) gewaschen. Die 
wässrige Phase wurde mit Dichlormethan (100 mL) extrahiert, und die vereinigten 
organischen Phasen wurden über wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Es wurde filtriert 
Kapitel 5 
 
 147 
und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Abschließendes Trocknen im 
Ölpumpenvakuum bei 50 °C über Nacht ergab das Produkt als rötliches Öl. 
Ausbeute: 10.874 g (88.9%) 
nM  (GPC, DMF) = 4700  nw MM = 1.15 
nM  (GPC, THF) = 4700  nw MM  = 1.22 
 
 
Laut 1H-NMR-Spektroskopie wurde gefunden: 
nP  ≈ 17.5 mP  ≈ 18.1 
 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): δ = 1.19 (t, 
3
J = 7.03 Hz, 3 H, CH3-17); 1.29 (d, 
3
J = 5.09 Hz, 
3 H, CH3-15); 1.83 – 1.93 (m, 2 H, CH2-6); 2.65 – 2.70 (m, 2 H, CH2-5); 3.43 – 3.70 (m, 9 H, 
CH-9, CH2-7/8/10/16); 3.98 (d, 
3
J = 5.27 Hz, 2 H, CH2-11); 4.70 (quart, 
3
J = 5.20 Hz, 1 H, 
CH-14); 5.21 (dd, 2J = 31.25 Hz, 3J = 13.80 Hz, 2 H, CH2-13); 5.82 – 5.95 (m, 1 H, CH-12); 
7.17 – 7.19 (m, 3 H, CH-1/3); 7.25 – 7.30 (m, 2 H, CH-2) ppm. 
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): δ = 15.31 (C-17); 19.79 (C-15); , 60.78 (C-16); 70.00 – 70.26 
(C-8); 71.92 (C-10); 72.24 (C-11); 78.80, 78.91 (C-9); 99.69, 99.82 (C-14); 116.68 (C-13); 
125.76 (C-1), 128.30, 128.43 (C-2/3); 134.89 (C-12) ppm. 
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5.4.1.2 Poly(allylglycidylether)20-block-poly(tert.Butylglycidylether)20 (2b) 
 
 
Abbildung 23. Synthese von Poly(allylglycidylether)-block-poly(tert.butylglycidylether), 2b. 
 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben (NS14.5, mit Rührfisch und Septum) wurde das 
Lösungsmittel Diglyme (10 mL), der Initiator 3-PP (2.25 mmol, 306 mg) und der Aktivator 
KOtBu (0.5 mmol, 0.5 mL) gemischt. Nach ca. 15 min Rühren bei RT wurde der entstandene 
Alkohol tBuOH im Vakuum bei 40 °C entfernt. Es wurde das Monomere AGE (5.151 g, 45.1 
mmol) hinzugegeben und die Reaktionstemperatur auf 120 °C erhöht. Nach ca. 40 h wurde 
die Vollständigkeit der Reaktion mittels 1H-NMR-Spektroskopie festgestellt, und es wurde 
das zweite Monomere tBuGE (5.911 g, 43.4 mmol) hinzugegeben und für weitere 24 h bei 
120 °C gerührt. Die Reaktionslösung wurde anschließend auf RT abgekühlt und das 
Lösungsmittel destillativ im Ölpumpenvakuum bei 40 - 90 °C entfernt. Die Reaktionslösung 
wurde anschließend auf RT abgekühlt und das Lösungsmittel destillativ im Ölpumpenvakuum 
bei 40 - 90 °C entfernt. Der Rückstand wurde in Dichlormethan (100 mL) aufgenommen und 
mit gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (50 mL) gewaschen. Die wässrige Phase wurde mit 
Dichlormethan (100 mL) extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen wurden über 
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Es wurde filtriert und das Filtrat am 
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Rotationsverdampfer eingeengt. Abschließendes Trocknen am Ölpumpenvakuum bei 50 °C 
über Nacht ergab das Produkt als rötliches Öl. 
 
Ausbeute: 10.283 g (90.5%) 
 
nM  (DMF) = 4400  nw MM  = 1.14 
nM  (THF) = 4800  nw MM  = 1.20 
 
 
Laut 1H-NMR-Analytik ergibt sich für die Polymerisationgrade: 
mP  = 17  nP  = 22 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.17 (s, 9 H, CH3-15), 1.82 – 1.93 (m, 2 H, CH2-6), 2.64 – 
2.72 (m, 2 H, CH2-5), 3.27 – 3.78 (m, 9 H, CH-9, CH2-7, 8, 10), 3.99 (d, 
3
J = 5.1 Hz, CH2-
11), 5.20 (dd, 3J = 32.8 Hz, 3J = 13.8 Hz, 2 H, CH2-13), 5.82 – 5.95 (m, 1 H, CH-12), 7.15 – 
7.19 (m, 3 H, CH-1, 3), 7.24 – 7.33 (m, 2 H, CH-2) ppm. 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 27.54 (C-15), 31.33 (C-6), 32.28 (C-5), 61.88 – 62.04 (C-
10), 70.10 – 70.52 (C-8), 72.23 (C-11), 72.73 (C-14), 78.53 (C-7), 79.17, 79.31 (C-9), 116.66 
(C-13), 125.74 (C-1), 128.30, 128.46 (C-2, 3), 134.93, 134.96 (C-12) ppm.  
Das Signal für C-4 fehlt im Spektrum. 
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5.4.1.3 Poly[(allylglycidylether)20-co-(ethoxyethylglycidylether)20] (1a) 
 
 
Abbildung 24. Synthese von Poly(allylglycidylether-co-ethoxyethylglycidylether), 1a 
 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben (NS29, mit Rührfisch und Septum) wurde das 
Lösungsmittel Diglyme (13 mL), der Initiator 3-PP (2.25 mmol, 306 mg) und der Aktivator 
KOtBu (0.23 mmol, 0.23 mL) hinzugegeben. Nach ca. 40 min Rühren bei RT wurde der 
entstandene Alkohol tBuOH im Vakuum bei 40 °C entfernt. Es wurde ein Gemisch (angesetzt 
in einem separat ausgeheizten 50 mL-Schlenkkolben) aus AGE (5.164 g, 35.3 mmol) und 
EEGE (7.099 g, 48.6 mmol) hinzugegeben (eingespritzte Masse des Monomerengemisches: 
11.803 g, Monomerenverhältnis laut 1H-NMR-Spektrum: EEGE : AGE = 1.1 : 1) und die 
Reaktionstemperatur auf 120 °C erhöht. Nach Bestimmung der Vollständigkeit des Umsatzes 
durch 1H-NMR-Spektroskopie wurde die Reaktionslösung auf RT abgekühlt und das 
Lösungsmittel im Vakuum bei 40 - 90 °C abdestilliert. Der Rückstand wurde in 
Dichlormethan (100 mL) aufgenommen und mit gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (50 mL) 
gewaschen. Die wässrige Phase wurde mit Dichlormethan (100 mL) extrahiert, und die 
vereinigten organischen Phasen wurden über wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Es 
wurde filtriert und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Abschließendes Trocknen 
am Ölpumpenvakuum bei 50 °C über Nacht ergab das Produkt als rötliches Öl. 
Ausbeute: 10.604 g (87.6%) 
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nM  (GPC, DMF) = 4700  nw MM  = 1.11 
nM  (GPC, THF) = 4700  nw MM  = 1.20 
 
 
Im 1H-NMR-Spektrum wurde gefunden: 
mP (AGE) ≈ 17.5 nP (EEGE) ≈ 19.1 (n/m = 1.09, entspricht dem Monomer-Mix) 
Die NMR-Auswertung entspricht derjenigen des Blockcopolymeren. 
 
5.4.1.4 Poly[(allylglycidylether)20-co-(tert.butylglycidylether)20] (2a) 
 
Abbildung 25. Synthese von Poly(allylglycidylether-co-tert.butylglycidylether), 2a. 
 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben (NS29, mit Rührfisch und Septum) wurde Diglyme 
(10 mL), der Initiator 3-PP (2.25 mmol, 306 mg) und der Aktivator KOtBu (0.5 mmol, 
0.5 mL) hinzugegeben. Nach ca. 40 min Rühren bei RT wurde der entstandene Alkohol 
tBuOH im Vakuum bei 40 °C entfernt. Es wurde ein Gemisch (angesetzt in einem separat 
ausgeheizten 50 mL-Schlenkkolben) aus AGE (5.228 g, 45.8 mmol) und tBuGE (6.028 g, 
44.3 mmol) hinzugegeben (eingespritzte Monomermasse: 10.826 g, mit Monomerenverhältnis 
laut 1H-NMR-Spektrum: tBuGE : AGE = 1.12 : 1) und die Reaktionstemperatur auf 120 °C 
erhöht. Nach 24 h wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie die Vollständigkeit des Umsatzes 
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festgestellt. Die Reaktionslösung wurde anschließend auf RT abgekühlt und das 
Lösungsmittel destillativ im Ölpumpenvakuum bei 40 - 90 °C entfernt. Der ölige Rückstand 
wurde in Dichlormethan (techn., 100 mL) aufgenommen und mit wässriger, gesättigter NaCl-
Lösung (50 mL) gewaschen. Die wässrige Phase wurde mit Dichlormethan (100 mL) 
extrahiert; die vereinigten organischen Phasen wurden über wasserfreiem Natriumsulfat 
getrocknet, filtriert und das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer eingeengt. Trocknen über 
Nacht am Ölpumpenvakuum bei 50 °C ergab das Produkt als rötliches Öl. 
Ausbeute: 10.266 g (92.2%) 
 
Aus dem 1H-NMR-Spektrum des isolierten Produktes wurde erhalten für die 
Polymerisationgrade und deren Verhältnis: n/m = 1.17 
 
Das Verhältnis an Wiederholungseinheiten entspricht der Zusammensetzung des Monomeren-
gemisches. 
 
nM  (DMF) = 4800  nw MM  = 1.10 
nM  (THF) = 4800  nw MM  = 1.24 
 
Die NMR-Analytik entspricht derjenigen des Blockcopolymeren. 
 
5.4.2 Ozonolyse der Allyl-Gruppen in den Polymeren [1a,b-O, 2a,b-O] 
Die Ausgangspolymere wurden unter Argonatmosphäre in Dichlormethan gelöst und in einem 
Spitzkolben mit Argon entgast. Anschließend wurde Ozon durch die Lösung geleitet (Dauer: ca. 
40 min) und abschließend die Lösung durch zusätzliches Durchleiten von Argon von überschüssigem 
Ozon befreit. Es wurde in der Kälte Dimethylsulfid hinzugegeben und danach die Produktlösung 
eingeengt. 
In Tabelle 1 sind die Chemikalien und Reaktionsbedingungen für die weiteren Experimente 
aufgelistet. 
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Tabelle 1. Eingesetzte Chemikalien zur Ozonolyse von allylhaltigen Polymeren. 
Ansatz- 
nummer 
Edukt 
ME-Nr. 
m(Polymer) 
g 
n (Allyl) 
mmol 
CH2Cl2 
mL 
n (Me2S) 
mmol 
V (Me2S) 
mL 
CH2Cl2 (zum 
Umfüllen) 
mL 
1b-O 1b 4.161 15.68 15 30 2.2 20 
1a-O 1a 4.153 15.20 15 30 2.2 25 
2a-O 2a 3.331 12.49 15 30 2.2 15 
2b-O 2b 3.952 13.10 15 30 2.2 20 
 
Es wurden jeweils 3 mL der Produktlösungen am Rotationsverdampfer eingeengt. 
 
Tabelle 2. GPC-Ergebnisse der Ozonolysen in CH2Cl2. 
DMF-GPC THF-GPC 
Ansatz 
nM  nw MM  nM  nw MM  
1b-O 3500 2.06 4800 1.43 
1a-O 4000 1.55 5000 1.41 
2a-O 3400 1.52 4600 1.41 
2b-O 3500 1.77 4600 1.41 
 
Probe ME445-1: Tara = 74.507 g 
Erwartete Masse an Produkt: 359 mg gefunden (roh): 462 mg 
 
5.4.3 Hydrolyse der Acetal-Gruppen in den Polymeren [1b-H] 
 
 
Abbildung 26. Hydrolyse des Polymeren Poly(allylglycidylether)-block-poly(ethoxyethylglycidylether), 1b, 
zu Poly(allylglycidylether)-block-poly(glycidol), 1b-H. 
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Das Polymere 1b (8.015 g, 31.4 mmol Acetal-Gruppen) wurde in THF (techn., 300 mL) 
gelöst und mit wässriger HCl-Lösung (12 M, 2.5 mL) versetzt. Nach ca. 35 min Rühren bei 
RT wurde die Reaktionslösung mit wasserfreiem K2CO3 neutralisiert, filtriert und eingeengt. 
Der ölige Rückstand wurde über Nacht im Vakuum bei 50 °C getrocknet, es wurde ein 
gelbliches Öl erhalten. 
Ausbeute: 4.992 g (86%) 
nM  (GPC, DMF) = 4300  nw MM  = 1.30 
nM  (GPC, THF) = 2200  nw MM  = 1.28 
 
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ = 1.71 – 1.80 (m, 2 H, CH2-6), 2.59 – 2.64 (m, 2 H, 
CH2-6), 3.37 – 3.67 (m, 7 H, CH2-7, 8, 10, CH-9), 3.94 (d, 3J = 3.2 Hz, 2 H, CH2-11), 5.05 (s 
br, 1 H, OH), 5.19 (dd, 2J = 33.8 Hz, 3J = 13.9 Hz, 2 H, CH2-13), 5.81 – 5.92 (m, 1 H, 
CH-12), 7.14 – 7.20 (m, 3 H, CH-1, 3), 7.25 – 7.30 (m, 2 H, CH-2) ppm. 
13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6): δ = 29.02 (C-6), 29.78 (C-5), 69.33 – 69.85 (C-8, 10), 
71.36 (C-11), 78.24, 78.20 (C-9), 116.28 (C-13), 125.76 (C-1), 128.33, 128.36 (C-2, 3), 
135.29 (C-12), 141.83 (C-4) ppm. 
 
5.4.4 Umsetzung des hydrolysierten Polymers mit 2-Brommethyl-1,3-
dioxolan [3] 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben (NS 14.5, 100 mL) wurde eine NaH-Suspension 
(60 Gew.-% NaH, 1.591 g, 39.8 mmol) vorgelegt und mit Pentan ölfrei gewaschen. 
Anschließend wurde das restliche Pentan im Vakuum entfernt. Zu diesem Feststoff wurde 
unter Stickstoffatmosphäre portionsweise eine Lösung des Polymeren 1b-H (2.511 g, 
13.33 mmol OH-Gruppen) in DMF (20 mL) hinzugegeben und die Mischung über Nacht bei 
Raumtemperatur gerührt. Anschließend 2-Brommethyl-1,3-dioxolan (3.342 g, 20 mmol) 
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wurde hinzugegeben und die Mischung für drei Tage bei 60 °C gerührt. Das Lösungsmittel 
wurde destillativ unter vermindertem Druck entfernt. 
 
nM  (DMF) = 4700  nw MM  = 1.26 
Die GPC-Elugramm-Kurve unterscheidet sich nur marginal von der Kurve des Eduktes. 
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extrem angenehme Arbeitsatmosphäre. 
 
„I don’t know half of you half as well as I should like; 
and I like less than half of you half as well as you deserve (…) 
– this is the END. I am going. I am leaving NOW. GOOD-BYE!” 
Bilbo Baggins in The Lord of the Rings 
by J. R. R. Tolkien, 1966 
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